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Mo-N KAPLAMALARIN ARK FIZIKSEL BUHAR BIRIKTIRME YONTEMIYLE
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

OzET

Gegis metallerinin nitrir ve karbiirleri metalik bag igeren sert seramik kaplamalardir.
lgerdikleri serbest elektronlar bu bilesiklere elektrik ve termal iletkenliklerini
vermektedir. lyi yapigma 6zelliklerine ek olarak, optimize edilmis sertlik, tokluk ve
kimyasal reaksiyonlara olan ilgisizlikleri bu bilesikleri kaplama uygulamalarina
olduk¢a uygun hale getirmektedir. Nitrir kaplamalar metal kesme ve sekillendirme,
elektronik ve triboloji uygulamalarinda yaygin olarak kullaniimaktadiriar. TiN, CrN,
Ti(Al,N) ve Ti(C,N) endustriyel olarak kabul gérmiis metal nitriir kaplamalardir.

Bu kaplamalarin herbiri kimyasal ve fiziksel ézelliklerine bagli olarak farkli uygulama
alanlari bulmaktadir. Yiksek sertlik ve oksidasyon direncine sahip Ti(AlN)
kaplamalar demir esasli malzemelerin yiksek hizli kesme iglemlerinde gittikce artan
bir sekilde kullanim bulmaktadir. CrN kaplamalar distk i¢ gerilimleri nedeniyle metal

- gekillendirme iglemleri igin olduk¢a uygundurlar. Yiiksek termal iletkenlige ve tokluga
sahip Ti(C,N) kaplamalar ise darbeli kesme islemlerine daha uygun kaplamalardir.
Birbirleri Gzerinde kayan metal giftlerinde, performans sadece malzemelerin fiziksel
6zelliklerine degil ayni zamanda kimyasal uyumiulukiarina da baglidir. Ti-Al ve Ti-Cu
uyumiu metal ¢iftleri degillerdir. Bu nedenle, tiribolojik uygulamalarda TiN
kaplamalarin aluminum alagimlarina karsi kullanimi kisitlidir. Bunun tersine, Cr ve
Mo demir disi metallerle uyumluduriar ve bu nedenle, CrN kaplamalari ve Mo-N
kaplamalarin bu metallerle tribolojik uygulamalarda kullaniminin iyi sonug verecegi
dusanalmektedir.

Molibden nitriir yapabilen bir gegis metali olmasina ragmen, endistriyel olarak kabul
gérmis bir kaplama degildir.Son yillarda, bu kaplamalarin katalitik, stiperiletkenlik
Ozellikleri, difizyon bariyeri olarak kullanimi ve tribolojik uygulamalart Gzerine
aragtirmalar artmaktadir. Bakir gibi demir digi metaller igerisinde dasik ¢oztnariige
sahip olmasi nedeniyle bu metallerin iglenmesi ve sekillendiriimesinde Mo-N
kaplamalar iyi bir aday olarak gézikmektedir. Mo-N kaplamalar, iyon demeti destekli
kaplama, da.-, rf.- reaktif magnetron si¢cratma azot iyon asilama ve ark FBB
teknikleriyle kaplanabilmektedirler. Bu teknikler arasinda ark-FBB teknigi ylksek
iyonizasyon derecesi ve iyi yapigma verebildiginden Mo-N kaplama uygulamalarinda
en ilgi gekici kaplama tekniklerinden biridir. Ancak ark-FBB teknigiyle Uretilmis Mo-N
kaplamalar Gizerine yapiimis limitli sayidaki ¢alismalarda, kaplama parametresi ve
6zellikleri arasindaki iligki sistematik olarak incelenmemigtir.

Faz olusumu kuvvetli bir sekilde kaplama parametrelerine baglidir. Azot basincinin
asagida verilen fazlarnin stokiyometrisi Ozerine ©6nemli bir etkisi vardir. Azot

basincinin artmasiyla asagidaki gibi, yizeyde olusan faz hacim merkezli kibik
Mo’den hegzagonal 3-MoN fazina dogru degismektedir.

Mo — y-Mo,N —» By MoN— §-MoN
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Bunun yaninda, Kaplama ylzeyeyine ¢arpan iyonlann enerileri iyonlarin yiizeye
yapigmasini ve bdylece faz stokiyometrisini etkilemektedir. Mo;gN;, NaCl tipi B,-
MoN ve 3-MoN ikili denge diyagraminda bulunmamasina ragmen FBB teknikleriyle
Uretilmig kaplamalarda bu fazlarin varli§i belirlenmistir.

Bu galigmada, katodik ark FBB yénteminde Gretilen Mo-N kaplamalarin, azot basinci
ve bias voltajina- bagl olarak faz kararlilik bélgeleri incelenmistir. Ug farkli bias
voltaji grubu altinda bes dedigik azot basincinda Mo-N kaplamalar Yiksek Hiz
Celikleri (YHC) Gzerine kaplanmusgtir. X-igimi difraksiyon yéntemi kullantlarak, bir
“bias voltaj - azot basinc” kararilik haritasi olusturulmustur. Kaplama
parametrelerinin optimizasyonunun ardindan, kararlilik diyagraminda bulunan fazlar
iceren kaplamalar Gzerinde mikrosertlik, yizey plrizitliga ve “disk-Uzerinde-top”
asinma testleri yapilmistir. Kaplama karakterizasyon c¢aligmalanna ek olarak
yaklagik 20 nm kalinkda sahip hegzagonal §-MoN ve kibik y-Mo,N katmanian
iceren ¢ok kath bir kaplama Gretilmistir.

Kaplama Sireci:

Faz kararlilik haritasinin olusturuimasi amaciyla -150, -250, -350V bias voltaji ve
1.9, 1.5, 1.2, 0.8 ve 0.4 Pa azot basinglan kullanilarak katodik ark FBB ydntemiyle
kaplamalar sertlestiriimis YHC altliklar kaplanmigtir. Althiklar Ra=0.09 um ylzey
purGzIlalagh elde edilene kadar parlatiimistir. Aitik malzemeler parlatmanin ardindan
sicak alkali temizleme banyosunda ultrasonik olarak en az 5 dk. olacak sekilde
temizlenmis ve ardindan trikloretilen igerisinde kurutulmustur.

. Kaplama dncesinde altiiklar -1000V bias voltjinda Mo iyonlar kullanilarak kaplama
sicakhdina kadar isitilmigtir. Numuneler hareketsiz numune tutucuya katodun
kargisina gelecek sekilde sabitlenmistir. Mo katodu buharlastiran ark gig kaynagl
akimi 130A’dir. Althiklar yaklagik 10 dk. sureyle kaplanmiglardir.

Kaplama o&zelliklerine kaplama sicaklidi etkisini incelemek icin 400°C'nin (izerinde
ve altinda olacak sekilde iki farkli sicaklikta Mo-N kaplamalar (Tablo 1) Gretilmistir.
Kaplama sirelerine bagh olan kaplamalarin kalinliklan, top krater (calotest)
yéntemiyle yaklagik 1.08-3.47um arahiginda dlgaimustar.

Tablo 1. Sicaklik etkisi ¢galigmalan igin Uretilen kaplama larin Gretim parametreleri.
Numunelerin Uretim Parametreleri Numune

. Kodu
Kaplanmamig Althik S

PN,= 1.9 Pa, BIAS=-150V, Ts > 400 °C H14
PN,=1Pa, BIAS=-150V, Ts > 400 °C H7
PN,= 0.4 Pa, BIAS=-150V, Ts > 400 °C H3
PN,= 1 Pa, BIAS=-150 V, Ts < 400 °C L1
PN,= 1 Pa, BIAS=-350 V, Ts < 400 °C L3

Ts = Altlik Sicakligi, Py, = Azot Basinc

X-Isinlar Analizi ve Kaplamalarin Yapilarinin;

Kaplamalarin yapisal analizi 26 = 20-120° araliginda ince film atagmanli “Glancing
Angle” x-igini difraktometresi (Philips Model PW3710 temelli) ve CuKa radyasyonu
kullanilarak yapilmigtir. Sabit giris agisi 0.5° olacak sekilde 6 tarama metodu
kullamimistir. Fazlarin tayini PC-PDF veritabanindan elde edilen standart difraksiyon
kartlart kullanilarak yapiimistir. Bunun haricinde, x-igin1 difraksiyon piklerinden
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hareketle, standart Cohen-Wagners grafigi yontemi (kibik yapilar i¢in) ve Cohen

prosedlrl (hegzagonal yapilar igin) kullamiarak kaplamalann latis parametreleri
hesaplanmistir.

Numunelerin x-igini ile analizi stokiyometrik hegzagonal 3-MoN ve yuzey merkezli
kabik y-Mo,N fazlarinin olusumunu goéstermistir. Sekil 1'de 400°C'nin (zerindeki
sicakliklarda (retilen fazlarin “azot asinci - bias voltaji” faz kararlilik haritasi
¢izilmigtir. Yiksek azot basinci ve disik bias voltajlarinda 3-MoN fazinin olusumu
tesfik etmistir. Bias voltajinin artmasiyla bu fazin kararlihk alant daralmaktadir.
Bunun tersine y-Mo,N fazi diisik azot basinglarinda genis bir alana saiptir ve bias
voltajinin artmasiyla karalilik alant 1.2 Pa basinca kadar uzanmaktadir. 3-MoN ve y-
Mo:N kararlilik alanlarinin arasinda bir karigik faz bélgesi bulunmaktadir. y-Mo,N
fazinin karigik faz igerisindeki orani bias voltajiyla beraber artmaktadir.

T, >400° C, Katot Akimi= 130 Amp

2.0 -

}.g- 6 - S+y S+y
< 17 Deta-MoN .- Delta-MoN + Gamma-Mo,N
2 151 & .0 By 5+y S+y
[1-] 4
5
é }:34 6",' S+y S+y S+y
B 10,7 e
@ 09- -

3 0816w .77 Y Y Y
< gg P Gamma-Mo,N

04y v Y Y Y

50 -100 -150 -200 -250 -300 -350
BIAS Voltaji, (Volt)

Sekil 1. Azot basinct ve bias voltajna gére Mo-N fazlaninin kararlilik boigeleri.
(T semboltyle isaretli veriler [6] referansindan alinmisgtir)

3-MoN ve y-Mo;N fazlan (200) dizlemlerinde tercihli yénlenme gdstermistir. Kangik
faz yapili kaplamalar 8-MoN ve y-Mo,N fazlarinin bulundugu karmagik x-igini
difraksiyon paternine sahiptir. Kanigik fazlara ait difraksiyon paternlerinde yaklagik
26=34.855""de tanimlanmamis bir pik gézlenmistir. Bu pikin siddeti bias voltajinin
azalmasiyla artmaktadir. Teorik hesaplamalar bilinmeyen pikin hegzagonal 5-MoN
fazinin (111) duzlemlerine ait olabilecegini gdstermigtir.

Althk sicakhigt fazlarin olusum sinirflanini 6énemli oGlglide etkilemektedir. Altlik
sicakliginin disirilmesi 3-MoN fazinin olusumunu tesfik etmektedir. Diger taraftan,
kaplama sicakliginin kaplama yilizey purizliluga Gzerine etkisi bulunmaktadir (Tablo
2). Ayni faz yapisina sahip diistk ve yiksek sicakliklarda tretilmis kaplamalar (H14-
L1 ya da H3-L3 numuneleri) farkh ylzey puortzlaliklerine sahiptirler. Yazey
purtzltltk olgimleri disen althik sicakhdinin yiizey parizlalagong dastrdaguna
gostermistir.

Althk sicakhginin diger bir etkisi ise film blylime morfolojisi izerine olmusgtur. Dsgiik
sicakilkk 3-MoN ve y-Mo,N kaplamalarinda ZONE-| ince kolonlu blylme modeli
etkinken, artan althk sicakhg morfolojiyi 8-MoN igin ZONE-T'ye ve y-Mo;N igin
ZONE-II'ye degistirmistir. Porozite testleri (Cu dekorasyon testlerij ZONE-I
modelindeki morfolojiye sahip diisik sicaklhik y-Mo,N kaplamalarinin  yiiksek
poroziteye sahip oldugunu goéstermistir. Yiksek sicaklik y-Mo,N kaplamalarinda



morfolofi ZONE-II'ye degistijinde, ZONE-II modelinin daha yodun kaplama yapisi
sergilemesi nedeniyle porozite yogunlugu diugmustir. Diger taraftan, yiksek sicaklik
3-MoN kaplamalarinda morfoloji ZONE-I'den ZONE-T'ye degisti§i icin porozite
yoduniugunda artis olmusgtur. Mo-N kaplamalarin ydnlenmeleriyle biyame
morfolojileri arasinda bir- iligki bulunmaktadir. Kuvvetli bir yénlenmenin oldugdu
kaplamalarda (yUksek sicaklik 3-MoN), yapi kolonsal ZONE-T modeline sahiptir.
Daha zayif yénlenmenin oldugu ylksek sicakiik y-Mo,N kaplamasinda biyGme
modu ZONE-Il olmustur. Kaplamalarin yénlenmelerinin hemen hemen ayni oldugu
durumlarda (disik sicaklik 5-MoN ve y-Mo,N), buyime modu ZONE-I'dir. Bu
bulgular kristal yénlenmesiyle film blylime modeli arasinda bir iligkinin oldugunu
gdstermektedir.

Tablo 2. Kaplamalarin Faz bileseni ve ylzey partzlGitkleri (Ra).

Numune " Faz Bilegeni Yizey
Kodu Pirazidloga Ra

(rm)

S Kaplamasiz numune 0.090
H14 5-MoN 0.523
H7 y-Mo2N + 3-MoN 0.452
H3 y-MozN 0.350

L1 5-MoN 0.116

L3 y-Mo,N 0.100

Kaplamalarin Sertligi:

Sertlik 6lgimleri, 0.2 mN yik hassasiyetine ve 0.01 nm derinlik hassasiyetine sahip
Fischer Ultra Mikrosertlik cihazinda yapilimistir. Yk, 0.2 mN'luk adimlar halinde
sertlik ucunun kaplama kaliniiginin onda biri olan yaklagtk 120 nm derinlige girecek
sekilde uygulanmistir.Her bir él¢im en az 12 defa tekrarlanmig ve 6lgimlerin
ortalamasi alinmistir. En yiksek sertlik saf 5-MoN kaplamasinda (L1 ve H14
numuneleri) yaklasik 5085 + 198 ka/mm? olarak bulunmusgtuar. Saf y-Mo,N kaplamasi
ise (H3 ve L3 numuneleri) en yumusak sertie (yaklasik 3372 + 198 kg/mm?)
sahiptir. Althk sicaklig: kaplama sertlidini etkilememigtir. Karigik fazli kaplamalarda,
3-MoN kaplamalan sertlestirmis ve kaplamalarin sertligi 3-MoN oraninin artmasiyla
beraber yaklasik 4750 kg/mm? degerine kadar gikmistir.

Cizik (Yapisma) Testi:

Mo-N kaplamalarin yapigsma ozelliklerini incelemek amaciyla elmas Rc uglu “IPA
Scratch Tester” cihazi kullamimistir. Cizik iglemi 80 N normal yuke kadar 10 mm/dk
¢izme hizi ve 100 N/dk yikleme hizinda gergeklestirilmistir. TUm numuneler 8 N'luk
Lc1 kritik ylUkine ve benzer gatlak paternine sahiptirler. Elektron mikroskobu
incelemeleri ¢ekme ve basma ydnlerindeki kirima modlarinin  karigimini
gostermektedir. Kaplamalar 8 N'un Gzerindeki yukleme kosullarinda ¢atlamasina
ragmen, 80 N yikinde dahi kaplama ylzeyinden atmalar olmamigtir. Cok yuksek
sertlige sahip seramik kaplamalar arasinda, sadece Mo-N kaplamalar bu sekilde iyi
bir yapisma sergilemektedir.

“Disk Gizerinde Top” Asinma Testleri: -

“Disk Gzerinde Top” asinma testleri yiksek ve disgik sicaklik kaplamalan Gzerinde
2N, 7N ve 15N normal yikleri ve 0.2 m/sn. kayma hizi kullanilarak yapiimistir. Top



malzemesi olarak Al,O, kullaniimigtir. Kayma mesafesi 1 km'ye ulagtiktan sonra,
kaplama yzeylerinde yizey pUr(izlOli§lu dGzeimesi haricinde bir aginma derinligi
dlclilememigtir. Ancak, top asinma oranlar degisikler géstermektedir. Dasik
sicakiiklarda dretilen kaplamalarda top aginma oranlan dusik bulunmugtur (1x107°-
6x10"® mm*/Nm). Yiksek sicaklikta Gretilen kaplamalarda top aginma oranlan 1x10"
®4x10®° mm*Nm arahginda degigmistir. TiN kaplamalara kargi sirtinen AlLO,
toplardaki aginma oranlan digik sicaklik Mo-N kaplamalara kargi olan toplarn
asinma oranlarindan14 kat daha fazladir.

Kaplama Uzerindeki aginma izlerini incelenmesi izlerin ortasinda oksijen ve Mo
iceren bir Gg¢lnct katmanin varliini gdstermistir. Strtinme katsayisilari, herbir
numune i¢in deney baginda farkliliklar icermesine ragmen, test sonunda yaklagik
0.4 civarlarinda ayni de§ere yaklagmistir. Bu, kaplama y(zeyi ile top arasindaki
molibden oksit tabakasinin belirleyici rolin(n bir belirtisi olabilir.

Cok Katli Kaplamalar:

Ince hegzagonal 3-MoN / kiibik y-Mo;N katmanlarini igeren gok katli kaplamalar
5679 + 364 kg/mm? sertligine sahiptir. Herbir katman -150 ve 400 V arasinda 10 sn
siUrelerle tekrarlanan bias voltaji degisimiyle kaplanmistir. Bu nedenle, her bir
katmanin kalinh@: yaklasik olarak 20 nm'dir. Cok ince katmanlar nedeniyle, 3-MoN/y-
Mo,N ¢ok katli kaplamalar muhtemel bir stiperlatis kaplama olusumunu isaret eden
bir sertlik artigi gostermistir. Cok katlh kaplamalarin sertligi karnsimlar kuralina gére
hesaplanan sertlik dederine nazaran 1.4 kat daha fazladir. Bias voltajinin
degistiriimesi temeline dayanan bu ¢ok katli kaplama Uretim teknigi, ilk defa bu
" galismada kullaniimigtir.
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PRODUCTION AND CHARACTERISATION OF Mo-N COATINGS
BY ARC PHYSICAL VAPOUR DEPOSITION TECHNIQUE

SUMMARY

Nitrides, carbides and carbonitrides of transition metals are metallic bonded ceramic
materials. Their free electrons render them electrically and thermally conductive.
Optimized hardness, toughness and chemical inertness of these materials as well
as good adherence properties make them very suitable for coating applications. The
nitride coatings are widely used in metal cutting and forming industry, electronic
industry and tribological applications. The industrially well accepted transition metal
nitride coatings for tribological applications are TiN, CrN, Ti(Al,N), ZrN and Ti(C,N).

Each of these nitride coatings finds different application areas depending on their
chemical and physical properties. Ti(Al,N) coatings with their higher hardness and
oxidation resistance are finding increasing use high speed machining of ferrous
materials. CrN coatings with their low internal stress are more suitable for forming
. operations. Ti(C,N) are more suitable for interrupted cutting operations with their
high thermal conductivity and toughness The performance of materials pairs in
sliding contact depends not only on their physical properties but also their chemical
compatibility. Ti - Al and Ti-Cu are not compatible. Hence, tribological uses of the
TiN coatings against Al and copper alloys are restricted. On the contrary, Cr and Mo
are compatible with those non-ferrous metals and thus, CrN and Mo-N coatings are
expected to perform better in tribological applications concerning these pairs.

Molybdenum is also one of the transition metals capable of forming nitrides
however; molybdenum nitrides are not industrially accepted coating materials. In
recent years researches on tribological and diffusion barrier applications, catalytic
and superconducter properties of these coatings are increasing. Their low solubility
in non-ferrous metals such as Cu makes them good candidates for forming and
machining operations of such metals and alloys. Mo-N coatings can be deposited by
ion beam assisted deposition (IBAD), dc -, rf- reactive and magnetron sputtering,
nitrogen ion implantation and arc PVD techniques. Among these deposition
techniques, arc pvd is one of the most versatile techniques for production of Mo-N
coatings because of its high ionisation degrees and good adhesion properties.
However, in the limited number of studies on arc-PVD produced Mo-N coatings the
deposition parameter-property relations are not systematically investigated.

The phase formation in Mo-N coatings is strongly depending on parameters of
coating process. Nitrogen-pressure has major effect on stoichiometry of the forming

phases. As the nitrogen pressure increases, the phases forming on the surface
change from body centered cubic Mo towards hexagonal 3-MoN as follows,

Mo — y-Mo,N —» B; MoN— &-MoN
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Furthermore, energy of the ions impinging to the coating surface and substrate
temperature affects the stickiness of the ions to the surface and thus stoichiometry
of the phases. Although, MosN,;, NaCl type B;-MoN and 3-MoN do not exist in the
Mo-N binary phase diagram, the presence of these phases are determined in
coatings produced by PVD techniques.

In this study the phase stability regions of Mo-N coatings in a cathodic arc pvd
system with respect to both nitrogen pressure and bias voltage is investigated. The
Mo-N films were deposited by using 5 different nitrogen pressures under three bias
voltage groups on hardened High Speed Steels (HSS). A “nitrogen pressure-bias
voltage” map was constituted. The coatings were characterized with respect to their
hardness and surface roughness, adherence and wear properties. A muitilayer
coating, which has the sequential layers of hexagonal 3-MoN and cubic y-Mo2N,
were deposited with layer thickness of ~20 nm for each individual layer and
characterized.

Coating Procedure:

Hardened High Speed Steel (HSS) substrates were coated by cathodic arc PVD
system using -150 V, -250 V and -350 V bias voltages and 1.9, 1.5, 1.2, 0.8 and 0.4
Pa nitrogen pressures for the constitution of “nitrogen pressure — bias voltage” map.
The substrates were polished to surface roughness of Ra = 0.09 um. After polishing
process, surface of the samples were ultrasonically cleaned in hot alkaline cleaning
baths at least for 5 minutes and then dried in trichlorethylene.

. Before the coating, the substrates were heated up to deposition temperature by
etching with molybdenum ions at -1000 V bias. Samples were fixed to a location on
a stationary holder opposite the cathode. Arc power supply current evaporating the
Mo cathode was 130 Amp. The deposition time was about 10 minutes.

In order to study the effect of the deposition temperature on the coating properties,
coatings were produced at two different temperatures namely, below and above
400°C (Table 1). Thickness of the coatings determined by ball-cratering method
varied between 1.08 - 3.47um depending on coating times.

Table 1. Coating parameters and the sample groups for the temperature effect studies.
Coating parameters of the samples Sample Code
Uncoated Substrate S
PN,= 1.9 Pa, BIAS=-150V, Ts > 400 °C H14
Pn,=1 Pa, BIAS=-150V, Ts > 400 °C H7
PN,= 0.4 Pa, BIAS=-150V, Ts > 400°C H3
PN2= 1 Pa, BIAS=-150V, Ts < 400 °C L1
PNn,=1 Pa, BIAS=-350V, Ts <400 °C L3

Ts = Substrate temperature, PN2 = Nitrogen pressure

X-Ray Diffraction Analysis and Structure of The Coatings:

The structure of the coatings was analysed by a glancing angle X-ray diffractometer
with thin film attachment (Philips Model PW3710 based) using Cu Ko radiation over
the 20 range of 20-120°. The 6 scan method with the fixed incidence angle of 0.5°
was used. Phases in the film were identified by matching the diffraction peaks with
the peaks of standard cards from PC-PDF database. Furthermore, the lattice
parameters were derived from the x-ray diffraction peaks using standard Cohen-
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Wagners plot for cubic crystal structure and Cohen procedure for hexagonal crystal
structure.

X-ray analysis of the samples showed the formation of stoichiometric hexagonal 3-
MoN and face centered cubic y-Mo,N phases depending on coating parameters.
Stability regions of the phases deposited at temperatures above 400°C were
mapped with respect to nitrogen pressure and bias voltage in Figure 1. High
nitrogen pressures and low bias voltages promoted the formation of 3-MoN phase
The stability region gets narrower by increasing bias voitage. On the contrary, y-
Mo,N phase has a large stability region at lower nitrogen pressures and the stability
region extends up to the pressure of 1.2 Pa with increasing bias voltage. There
exists a mixed phase range between the 8-MoN and y-Mo,N stability regions. Ratio
of y-Mo,N phase in the mixed phase increased with bias voltage.

T, >400° C, Cathode Current= 130 Amp
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Figure 1. Stability regions of Mo-N phases with respect to nitrogen pressure and bias
voltage. (marked data by symbol, t, taken from reference [6])

The preferred orientation was (200) for both 3-MoN and y-Mo,N phases. The
coatings with mixed phase structure had a complicated x-ray diffraction pattern
composed of 3-MoN and y-Mo,N phases. An undefined peak was observed at about
20 = 34.855 in the diffraction patterns of the mixed phases. The intensity of the peak
increased with increasing 8-MoN in the coatings. The theoretical calculation showed
that the unknown peak could be of (111) planes of hexagonal 3-MoN phase.

Substrate temperature has a considerable influence on the formation range of the
phases. Lowering the substrate temperature facilitated the formation of 3-MoN
phase. On the other hand, coating temperature had a considerable effect on surface
roughness of the coatings (Table 2). The films consisting of the same phases, which
were deposited at low and high temperature (the samples H14 - L1 or H3 - L3) had
different surface roughness. The surface roughness measurements showed that
decreasing substrate temperature lowered the surface roughness of the coatings.

Another effect of the substrate temperature was on film growth morphology. While
ZONE-I fine columnar growth model was effective at low temperatures for both y-
Mo,N and &-MoN phases, increasing substrate temperature changed the
morphology to ZONE-T for 8-MoN and to ZONE-Il for y-Mo,N. Porosity tests (Cu
Decoration test) showed that low temperature y-Mo,N coatings having ZONE-I
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model morphology had higher porosity. When the morphology changed to ZONE-II
for high temperature y-MoN, porosity decreased. On the other hand, in high
temperature 3-MoN coatings, because of morphological change from ZONE-| to
ZONE-T at higher substrate temperatures, porosity increased. There was a relation
between growth morpholgy and orientation of the Mo-N coatings. In strongly
oriented coatings (high temperature 5-MoN), structure had columnar ZONE-T
model. In the high temperature y-Mo,N coatings having weak orientation the growth
mode was ZONE-IIl. When the orientations of the coatings were almost the same
(low temperature 3-MoN and y-Mo;N), the growth model was ZONE-l. These
indicated a relation between crystal orientation and film growth model.

Table 2. Phase components-and Surface roughness of the coatings.

Sample Phases Roughness Ra
Code (um)
S Uncoated Substrate 0.090
H14 - &MoN 0.523
H7 y-Mo,N + 5-MoN 0.452
H3 y-MozN 0.350
L1 3-MoN 0.116
L3 y-Mo,N 0.100

Hardness of The Coatings:

Hardness measurements were carried out on Fischer Ultra Microhardness Tester
with load sensitivity of 0.2 mN and depth sensitivity of 0.01 nm. Load was applied in
steps of 0.2 mN so that the Vickers pyramide indenter penetrate to tenth part of
coating thickness, which is about 120 nm. Each measurement was repeated at least
12 times for an average hardness value. The highest hardness was about 5085 +
198 kg/mm?, which was measured on the samples containing pure 5-MoN phase
(samples L1 and H14). The samples with pure y-Mo;N phase had the lowest
hardness values of about 3372 + 100 kg/mm? (samples H3 and L3). Substrate
temperature did not affect the coating hardness. In mixed phase coatings, 5-MoN
made the coating harder and the hardness of the mixed phase increased up to
approximately 4750 kg/mm? by increasing of 5-MoN ratio.

Scratch (Adhesion) Tests:

In order to investigate the adhesion properties of Mo-N coatings, IPA Scratch tester
with diamond Rc indentor was used. The coatings were scratched up to 80 N normal
load by using 10 mm/min scratching speed and 100 N/min loading speed. All the
samples had the same critical load, Lc,, of about 8 N and the same crack pattern.
‘Scanning electron microscopy observation of all the samples revealed a mixture of
tensile and compressive cracking mode. Despite coatings cracked under the load
above 8N, the coatings did not spall out even at load of 80 N. Among extremely hard
ceramic coatings, only Mo-N coatings exhibit such a good adhesion property.

Ball on Disc Wear Tests:

Ball on disc wear tests were conducted on low and high temperature coating
samples using 2 N, 7 N and 15 N normal loads and 0.2 m/sec sliding velocity
conditions. The ball material for all tests was Al,O;. After 1 km sliding distance, there
was not any measurable wear depth on the coating surface for each test except



surface smoothening. However, ball wear rates were showed differences. For
coatings produced at low temperatures (lower surface roughness) the ball wear
rates were lower (between 1x10® - 6x10® mm*Nm). In the case of coatings
produced at high temperatures the ball wear rates varied between 1x10? - 4x10®
mm?Nm. The ball wear rates sliding against TiN coatings were 14 fold greater than
the balls against low temperature Mo-N coatings.

Observation of the wear traces on the coatings surface showed the existence of a
third body containing oxygen and molybdenum in the middle of the trace. The
friction coefficient of each sample had differences at the beginning of tests however,
approached to the same value of about 0.4 at the end of the test. This might be an
indication of the determining role of molybdenum oxide layer between coating
surface and the ball.

Multilayer Coatings:

Multilayer coatings containing thin hexagonal §-MoN / cubic y-Mo:N layers had
hardness of 5679 + 364 km/mm?2 Each layer was deposited by repeated bias
voltage change between -150 V and 400 V for 10 second. Therefore, the thickness
of each layer was approximately 20 nm. Because of very thin layer thickness, 3-
MoN/y-Mo,N multilayer coating showed hardness rise indicating a possible
superlattice coating formation. Hardness of the muitilayer coating was 1.4 fold
greater than the calculated hardness according to rule-of- mixtures. The deposition
technique, based on changing bias voltage for the production of multilayer coatings,
was used for the first time in this study.
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1.  GiRig

Gegis elementlerinin nitriir ve karbarleri metalik bagh sert seramik kaplamalan
olusturmaktadiriar. Bu tir bilegikler vakum teknikleri kullanilarak yapilan kaplamalar
arasinda dnemli bir yer tutmaktadir. Metalik bagli seramikler, kovalent ve iyonik
bagl seramiklerle karsilastiniidiklarinda serbest elektronian nedeniyle elektrik ve isil
iletkenlik ozellikleri agisindan Gstiinliklere sahiptirler. Diger yandan metalik
malzemelerin (zerlerine kaplanmasi sirasinda althkla benzer bagh olmalan
sebebiyle epitaksi olusturarak iyi bir “film-althk® yapigmast verebilmektedirler. Bu
nedenle, gegis metallerinin nitrir esashh sert seramik kaplamalarin endistriyel
uygulamalarinin artmasiyla beraber TiN, CrN, Ti-Al-N, Ti(C,N) ve Zr-N gibi
kaplamalara ilgi artmistir. Bu kaplamalar, kesici takim ve aginma uygulamalarinda
kaplamasiz takimlara nazaran 3-4 kat daha fazla émir artisi nedeniyle bir gok
uygulamada popiler olmuslardir. Uzerinde en ¢ok arastirma yapilan kaplamalar
arasinda bulunan TiN, Ti-Al-N kaplamalar yiiksek sertlikleri nedeniyle demir gelik
Ortnlerinin talagh imalati ve sekillendiriimesinde Yiksek Hiz Celiklerinin [YHGC)
Gzerine yaygin olarak kaplanmaktadiriar. Fakat, TiN kapl takimlar demir disgi metal
ve alagimlari iglemede aynmi basarli sonucu vermemektedir. Halbuki, CrN
kaplamalar Ti igeren nitrir kaplamalara nazaran, kromun fitanyuma nazaran demir
digt metaller igerisinde daha az ¢ézunurlik icermesi nedeniyle demir digi metal ve
alagimlannin iglenmesinde daha iyi sonuglar vermektedir. Rabinowicz tarafindan
geligtirilen ve bir ¢ok metalin birbirleri igerisinde ¢oztndrlklerinin  ile
uyumluluklarinin 6zetlendigi ¢ozinirlik diyagramina[1] bakildiginda, molibdenin
bakir igerisinde ¢ézinmedigi ve Al, Au, Ag, Zn, Pb ve Mg gibi demir disi1 metallerde
dusik ¢dzunuritklere sahip oldugu anlagiimaktadir. Iki metalin birbirleri igerisinde
¢ézundrlikleri agisindan bakildiginda, bakirla ¢oztintrlik gostermeyen molibden ve
krom, bakir ya da alagimlanyla strtinme altinda galigsacak takim ya da pargalarin
kaplanmasinda titanyuma nazaran daha avantajii gorlimektedir. Ayrica, Cr-N
kaplamalar diger nitrir kaplamalara nazaran daha az i¢ gerilim tasidiklarindan hem
daha kalin Uretilebilmekte hem de darbelerin etkin oldugu metal sekillendirme (delik
zimbalari, derin ¢ekme kaliplari gibi) uygulamalarinda daha ¢ok tercih
edilmektedirler. Bunun yaninda, Mo-N kaplamalar hentiz uygulama alani bulamamis
olsa bile Cr-N kaplamalara nazaran daha yiksek sertliklere sahip olduklarindan
sertlik gerektiren durumlarda daha avantajh olabilir.



Sert seramik kaplamalarn uygulama alanlannin belifenmesinde, sertlikleri, i¢
gerilimleri, etkilesim altinda bulunacaklan kargi malzemeyle aralarindaki kimyasal
iligki (birbirleri igerisinde ¢dzandritkleri) ve darbe ya da ylksek isinin séz konusu
oldugu durumiarda mekanik ve termal kararliliklan dnemli olabilmektedir. Bir gdk
uygulama i¢in uygun olan TiN kaplama, 650°C’'nin (zerindeki sicakliklarda nitrir
yapisinin bozularak oksitlenmesi nedeniyle 6&zelliklerini yitirerek iglev dis
kalabilmektedir. Bu durumlarda Ti-Al-N kaplamasinin ylizeyinde Al,O, gibi refrakter
karakterli kararlt oksitlerin olugmas: nedeni ile TiN kaplamalara nazaran daha iyi
sonuglar verdigi bilinmektedir. Bu &zelliklerine ek olarak, elektronik, korozyon ve
optik ﬁzeiliklerinin de 6ne ¢ikti§1 bagka uygulama alanlar da bulunmaktadir.

Géruldaga ﬁiere, nitrir kaplamalann herbiri farkh dzellikler géstermesi nedeniyle
farklh uygulamalarda farkli Ustlnldklere sahip olabilmektedir. Ozellikle gegis
metalleri, nitrir olusturma egilimlerinin yiksek olmasi nedeniyle kaplama metali
olarak yaygin bir sekide kullaniimaktadir. Ince film kaplamalarin avantajlan
anlasgiidikca arastirmacilar c¢aligmalarint yeni tir kaplamalarin Gretilmesi ve
Ozelliklerinin belirlenmesine dogru yﬁnlendifmislerdir. Nitrir oluéiurabilen ve kolayca
bulunan bir gegis metali olmasi nedeniyle molibdenin de nitrir kaplamalarinin
- Uretilebilmesi icin gahgmalar yapilmigtir. Mo-N kaplamalar {izerine yapilan
arastirmalar temel olarak siperiletkenlik 6zellikleri[2-5], tribolojik &zellikleri[6,7],
katalitik ozellikleri[8-11], elektronik cihazlarda difiizyon bariyeri[12-15]. ve yuksek,
enerjili gift-tabaka kapasitérierinde elektrot malzemesi[16] olarak kullanimi Gzerine
odaklanmistir. Mo-N kaplamalarin tizerine gesitli galigmalar olmasina ragmen (retim
siirecinde olusan degisimlerin kaplama o6zelliklerini ne yénde etkiledigi (zerine
sistematik olarak ¢aligiimamistir.

Kaplama parametrelerinin degisimiyle kolayca degisik faz yapisina (hegzagonal -
MoN ve kibik y-Mo,N veya bu fazlarin karigimi gibi) sahip olabilen nitriir kaplamaya
rastlianmamaktadir. Degisik kristal yapisina sahip (hegzagonal ve kibik) fazlarin bir
arada bulundugu kanigtk fazli kaplamalarin gésterebilecegi dzellikler dikkate deger
olabilir. Mo-N kaplamalar tim bu ¢ok yonill ézelliklerine ragmen endustriyel olarak
yaygin kullanim alani bulamamigtir. Mo-N (zerine yapilan aragtirmalar daha gok
tretim prosesi (izerine olmus ve elektronik, katalitik &zellikleri haricinde gerek
korozyon gerekse aginma o6zellikleri gibi, Mo-N kaplamalarin uygulama alanlarini
geligtirecek yeterli galismalar yapiimamigtir.

Mo-N kaplamalar genel olarak, iyon kaplama[2,17], azot iyon implantasyonu(18],
reaktif magnetron sigratma[12,19-21] ve reaktif katodik ark fiziksel buhar biriktirme
yontemleriyle[2,6,22,24] Uretilebilmektedir. Mo-N fazlarinin kitlesel olarak (katot ya



da hedef malzemesi olarak) Gretimi yiksek sicakiik gerektirdiinden ve bazi yan
kararll fazlannin da klasik Oretim ydntemleri ile Uretilememesi sebebiyle reaktif
kaplama ydntemleri tercih ediimektedir. Diger taraftan molibden nitriirlerin kimyasal
buhar biriktirme y&ntemleriyle de Gretiimesi mimkin olmasina ragmen yiksek
sicaklik gerektirmeleri ve atik problemi olmasi nedeniyle bu ydntem tercih
edilmemektedir. Fiziksel buhar biriktirme y&ntemleri arasinda yiksek iyonizasyon ve
iyi yapigma 8zelli§i saglayan kaplama ydéntemi katodik ark FBB ydntemi olarak
gézukmektedir. Ark Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) ydntemi yiksek enerjili bir iyon
kaplama prosesidir. Her ne kadar bu metot 1970 li yillarin baslarinda ortaya ¢ikmis
olsa da ticari kullanimlan son yilllarda yayginiagmigtir. Kaplamalarnin kesici takim
velveya aginma uygulamalarinda kullanilabilmesinde etken temel faktér kaplamanin
taban maizemeye yapigmasinin iyi olmasidir.

lyon kaplama yéntemlerinin geligimi Yiksek Hiz Celiklerinden (YHC) yapilmis kesici
takim kullanimi ile hizlanmustir. lyon kaplama yéntemlerinde temel esas, kaplamanin
iyon ve mikro damlaciklarin (droplet) bulunduklart bir plazmadan yapiimasidir.
Kaplama sirasinda plazmay: olusturan metal iyonlan kaplanacak malzeme Userine,
“Bias Voltaji” adi verilen negatif potansiyel farkiyla olusturulan bir elektrik alani
. yardimiyla hizlandinhr. Plazma igerisindeki metal iyonlari, kati maddeden degisik
yontemlerle buharlagtiriimaktadiriar. Kaplama, iyonlann althk malzeme Gzerine
birikmesi ile olustugundan kaplamanin ozellikleri, plazmadaki iyon enerjileri ve
iyonizasyon verimi ile alakalidir.

lyon kaplama yéntemlerinden biri olan ark FBB yénteminde, katot malzemesi
Gzerinde geligen ark spotu sayesinde buharlagan metallerin iyonizasyon oranlari gok
yiksek olabilmektedir (%30-100). Degisik degerlikli iyonlarin plazma igerisinde
bulunabilmesi ve yuksek kinetik enerjiye sahip iyonlardan olugsmus bir plazmaya
sahip olmasi, bu yontemin efektif olarak kullaniimasininda énemli rol oynamustir.
Dusik sicakliklarda kaplama yapilmasinin yaninda filmin alt malzemeye
yapismasinin ve yoguniugunun yiksek olmasi énemii bir avantaj olmustur. Yiiksek
kaplama hizlari ve genis kaplama proses kosullarinda stokiyoitietrik kaplamalar
yapilabilmesi kaplama kalitesinde énemli roller oynamaktadir.

Reaktif ark fiziksel buhar biriktirme yontemi (RA-FBB), yiksek enerjili iyonlara ihtiyag
duyulan Mo-N kaplamalarin Gretimine uygun bir proses gibi gézikmektedir. Buna
ragmen bu yontemin kullanildigi Mo-N kaplamaiarin &zelliklerinin incelendigi
caligmalarin sayisi kisithidir. Yapilan galigmalar da ise dretim sireci incelenmis ve
tretilen kaplamalarin igerdikleri faz ve yapisal &zelliklerinin mekanik ve fiziksel
ozellikleri (izerine etkisini inceleyen sistematik bir karakterizasyon ¢alismasina



plrazlGliga degisimi ve aginma) yapiimigtir.

Fazlarin belirlenmesi sirasinda disik agili x-i1ginlan difraksiyon teknigi kullaniimistir.
Uretilen kaplamalarin icerdikleri Mo-N fazlarin kristal boyutlarinin, kaplama
parametreleriyle nasil bir iligkide oldugu difraksiyon paternleri yardimiyla
arastinimistir. Mo-N kaplamalarin sahip olduklari poroziteler Gzerine Urgen'in yaptigi
caligmal6] haricinde bagka bir g¢aligma bulunmamasi nedeniyle, dretilen
kaplamalarin porozitelerinin kaplama parametrelerinden ne yénde etkilendiginin
aragtinimigtir. Kaplamalarin porozite yodunluklar, korozyona maruz kaldiklan
uygulama alanlarinda korozyon davraniglarini etkileyecedi igin porozitelerinin
belilenmesi amaglanmigtir. Porozite degisimiyle beraber biyume morfolojileri de
porozite olusumuna isik tutabilecedi igin incelenmigtir. Ayrica, kaplamalarin bayime
morfolojileriyle ylizey prtltliga arasindaki iligki de aragtinimigtir.

Kaplamalarin sertlikleri ve yapigma 6zelliklerinin kaplama'SIcakhgl, bias voltaji ve
azot basinciyla ne yonde degistigi belirlendikten sonra, Uretilebilen herbir Mo-N
fazinin asinma davraniglari “disk Gzerinde top™ asinma deneyi kullanilarak
arastinimigtir. Asinma deneylerinde Al,O; toplar kullaniimig ve degisik yikleme
kosullarinda top ve kaplama aginma oranlan hesaplanarak herbir deney
numunesinin davranigi  karsilastiriimistir. Boylece, Mo-N fazlarinin asinma
davranislarinin iyi bir sekilde anlagiimas: amaglanmigtir. Diger taraftan, farkh kristal
yapilarina sahip (hegzagonai 3-MoN ve kiibik y-Mo,N) Mo-N fazlarinin ézelliklerinin
biraraya getirilerek iyilestirimesi amaciyla Ust Uste ince katmanlar halinde
kaplianabilme imkanlar: da aragtiriimigtir.



2. Mo-N KAPLAMA SISTEMI

Molibden nitriir fazlarini igeren kaplamalarin (retimi klasik kitlesel Gretim
ydntemlerinden farkhi olarak ‘Fiziksel Buhar Biriktirme® (FBB) ve “Kimyasal Buhar
Biriktirme® (KBB) ydéntemleri kullaniimasiyla da mimkin olabilmektedir. Ozellikle
kararsiz Mo-N fazlannin kaplanmasinda buhar biriktirme yontemleri avantaj
saglamaktadir. FBB y®ntemlerinden, reaktif magnetron sigratma[12,19-21}, iyon
demeti destekli kaplama[2,17], iyon asilama[18] ve reaktif katodik ark FBB
[2,6,22,24] yontemleri kullailarak Mo-N kaplamalar (zerine arastirmalar
siirmektedir. Molibden nitrar fazlarimin kaplanma strecinde yiksek iyonizasyon
derecelerine ve enerjili iyonlara ihtiyag duyulmasi nedeniyle reaktif katodik ark FBB
yoénteminin kullanimi son zamanlarda énem kazanmistir. “

FBB yéntemlerine ek olarak KBB yéntemleriyle de, molibden pentéklorﬁriln (MoCls)
400-800°C sicakhik araliginda NHj ile reaksiyonu sonucunda MoN kaplamalarin
yapilmasi mimkin olabilmektedir{25]. KBB yéntemiyle yapilan bir baska
caligmada(2] ise MoCls; yerine MoFg kullaniimig ve 500-850°C sicaklik arahi§inda
NH; gaz! ya da NH; + H, gaz kangimi ile molibden hegzafloriiriin reaksiyonu
sonucunda argon tasiyict gazi kullanilarak molibden nitrdr kaplamalar yapilmigtir.
Ayrica, Demczyk[27] ve Roberts[28] MoO, tozunu NH; ve N./H, gaz karisimi ile
reaksiyona tabi tutarak blydk ylzey alanina sahip kitlesel Mo,N'in 6zelliklerini
incelemislerdir. Roberson[16] benzer bir reaksiyonla MoO; filminin NH, kullanilarak
Mo,N'e dénustiriimesi sonucunda retilen blyiik yizey alanina sahip iletken Mo,N
kaplamalarin yuksek enerjili gift-tabaka kapasitérierinde elektrot malzemesi olarak
kullanilma potansiyellerini arastirmigtir. Bu gekilde dretilen Mo-N fazlarinin
6zelliklerini buylk olglide Gretim sirecinden gelen MoO;'in orani etkilemektedir.
FBB yéntemleri KBB ydéntemleriyle kiyaslandiginda disik sicakliklarda kaplama
imkani sunmasi nedeniyle daha c¢ok tercih edilmektedirler. Yiksek sicaklik
gerektiren reaksiyonlar sirasinda kaplanan malzemenin 6zelliklerinde bozulmalar ve
acida ¢ikan klorir ya da floriir igeren asit atiklar nedeniyle KBB uygulamalart FBB
yéntemlerine nazaran pek fazla yaygin olamamistir.



Kaplama parametrelerine bagh olarak dretilen Mo-N kaplamalar farkh faz
stokiyometrilerine sahip olabilmektedir. Faz stokiyometrisi degistikce, Mo-N
kaplamalarin dzellikleri farklilagmakta ve dolayisiyla hizmet verebilecekleri kullanim
alanlari da degisebilmektedir. Bu bdlimde, FBB ydntémleriyle Uretilmis Mo-N
kaplamalarin igerebilecekleri fazlar ve dzellikleri incelenecektir.

21 Mo-N Kaplama Sistemine Ait Fazlar

Molibden ve azotun ikili denge diyagramlarindaki taniml fazlarina ek olarak kararsiz
fazlarinin kaplanmas da fiziksel buhar biriktirme yéntemlerinin (FBB) kullammu ile
mimkin olabilmektedir. Mo-N ikili denge diyagraminda « kati eriyi§i, 8-Mo,N, y-
Mo,N fazlart ve kararliik alani olduk¢a dar diger nitrurler bulunmaktadir. Hacim
merkezli molibden igerisinde azot ¢6zinGrlGgi 1000°C ‘ye kadar ¢ok dusiktar ve
ancak 1860°C’'de maksimum %1.08 civarinda azot ¢dziinebilimektedir. Mo-N
sistemine ait ikili denge diyagrami[29] Sekil 2.1 ‘de gérllmektedir. Stokiyometrik
yapiya sahip olan 8-MoN fazi ikili denge diyagraminda oldukca dar bir kararlilik
alanina sahiptir ve iki Mo,N alt-nitrir fazi bulunmaktadir. Alt nitriir fazlari; dizenli
_(ordered) tetragonal yapidadir ve dustk sicakiiklarda kararli olan B-Mo,N fazi ve
yiksek sicakhklarda kararli yetersiz azot iceren y-Mo,N fazlari olarak tanimlanmstir.
Her iki faz da MoN, seklinde Tablo 2.1'de verilen oldukca genis bir stokiyometriye
sahiptirler. Molibden nitrir kaplama sisteminde yan kararh fazlarin kolaylikla
olusabildigi goriimektedir. Bu fazlara ek olarak hegzagonal MoN, 35 fazi gézlenmis
ve ¢ fazi olarak isimlendirilmigtir{22].

Tablo 2.1  MoN, seklinde verilen alt nitrtirlerin azot stokiyometri (x) limitleri[22].

Faz Azot Alt Limiti Azot Ust Limiti
B-Mo2N 0.63 0.66
0.40 0.54
v-Mo2N 0.38 0.43
0.40 0.54
tanimsiz 0.66
0.60 0.66
Z-MoN 0.85 1.25
1.00 1.80

Mo-N sistemi (zerine FBB yoéntemleriyle yapilmis ¢aligmalarda temel olarak bes
farkh faza rastlanmaktadir. Bu fazlar tetragonal B-Mo;N, kibik y-Mo,N, B,-kiibik
MoN, hegzagonal 5-MoN ve tetragonal MossN; olarak bilinmektedir. Bu fazlarin
birbirlerinden ayird edilmesinde x-iginlan yéntemi baganli bir gekilde kullaniimasina
ragmen, kibik Mo,N fazlarinin x-iginlari ile ayird ediimesinde bir takim zorluklarla



kargilagiimaktadir. y-Mo,N ve B,-kiibik-MoN fazlarinin benzer yapi ve x-lginian
difraksiyon patermnine sahip olmasi nedeniyle ayird edilmelerindeki faydalanilabilecek
farkliigin latis parametrelerinde oldugu bilinmektedir{22]. Ihara[4] 50-140 Pa azot
basinglarinda ve 400-800 °C araligindaki sicakliklarda reaktif dogru akim magnetron
sigratma yéntemiyle kapladi§i YMK Mo,N filminin latis parametresinin 4.16-4.19 A
arahiginda oldugunu bulmustur. B,-MoN, fazinin iatis parametresi ise x degerinin 1
‘den 1.8 degderine artmasiyla beraber 4.20 A ‘dan 4.27 A degerine kadar artmigtir.
Perry[22] diger aragtirmacilar tarafindan bulunan latis parametrelerini
derlemistir(Tablo 2.2). FBB metotlan ile Gretilen y-Mo,N fazinin latis parametreleri
kalici basma gerilimlerinden 6tiri bilinen degerlerden daha biylk olmaktadir.
Bunun tersine, FBB ile tretiimis B-Mo,N fazina ait latis parametreleri standart
degerlere gok yakin ya da daha disik olmaktadir. Kalici gerilimlere karsi olan bu
tepkisizlik, fazin yiksek sinekligi ya da yiksek elastisite modiii nedeniyle yiksek
gerilimlerin sadece distk oranlarda latis deformasyonlarina neden olabildigi
seklinde yorumlanmaktadir{22].

2900
2623 P > 1000 atm
2500
2400 Swi
2200
2000°C
2000 4 can=utsISTTTN
1860°C e TR
18004/1.08 19 27 H
2 1600 -
X 1400 - tMoN
3
& 1200
1000 - .
850C
800 -
400 {+ (Mo) - I R
Z Zi
200 - PMoN| % 2| Sl
0 = = =
0 10 20 30 40 50 60
Mo % Atomik Azot

Sekil 2.1 Mo-N sistemine ait ikili denge diyagrami[29].



Tablo 2.2  Degisik kristal yapisina sahip molibden nitrur fazlaninin farkhi aragtirmacilar
tarafindan bulunmus latis parametreleri[22].

Faz Kristal Yapist a (nm) ¢ (nm) cla
B-MozN Tetragonal 0.4200 0.8010 1.9070
0.4210 0.8060 1.9145
Y-Mo2N Kabik 0.4136-0.4168
0.4150-0.4230
0.4137-0.4157
0.4163

0.4162

0.4165

0.4160-0.4190
5-MoN Hegzagonal 0.5720 0.5608 0.9796
0.5720 0.5600
5°-MoN Hegzagonal 0.5660 0.5520
0.2860 1.1200
£-MoN By Klbik 0.4212

0.4190-0.4253
0.4190-0.4200
0.4200-0.4270

'Mq-N kaplamalarin potansiyel uygulama alanlarini belirleyebilmek icin 6ncelikle
herbir Mo-N fazinin . 6zelliklerini incelemekte fayda vardir. FBB yo6ntemiyle
retilebilecek Mo-N fazlarinin diger aragtirmacilar tarafindan rapor edilmis ézellikleri
bu bdlumun devaminda tek tek ele alinmigtir.

2.1.1 Tetragonal B ve Kiibik y-Mo,N

Dusik azot igeren molibden nitrir fazlarindan Mo,N, “y" ve “B” olarak isimlendirilen
iki farkll kristal yapisina sahip sekilde elde edilebilmektedir. B-Mo,N fazi dizenli
hacim merkezli tetragonal yapiya sahip olup dusik sicakliklarda kararli bir fazdir. y-
Mo,N fazi ise yetersiz azot igeren NaCl tipi kiibik simetri latisine sahiptir ve ylksek
sicakliklarda kararlilik gosterir{22]. B-Mo,N fazinda azot atomlan belirli bir diizene
sahiptir. Bunun tersine y-Mo,N fazinda molibden atomlari YMK latis noktalarinda
bulunurken azot atomlan oktahedral bosluklarin %50k bir  kismin
doldurmaktadir{20]. y-Mo.N fazi, B-Mo,N fazinin belirli bir sicaklikta tetragonal
yapidan kubik yapiya donugmesiyle olugmaktadir. Bu faz doéniasimi kismi
martenzitik olup bir miktar difizyona ihtiya¢ duymaktadir ve bu déniisim izotermal
olarak gelismemektedir. Birbirleri arasindaki gegig, stokiyometriye bagh-olup 400-
850 °C arasindaki sicaklik alanina dugmektedir[22]. Mo,N fazlan yaklagik olarak
0.26-0.34 oranlarinda azot icermektedir.



Mo,N fazinini olusturan Mo ve N atomlarinin kristal yapi icerisindeki yerlesme
dizeni[29] Sekil 2.2'de sematik olarak gosterilmistir. Diger molibden fazlarindan
ayirdedebilmek igin y-Mo,N ve B-Mo,N bilesiklerine ait Cu-ka iginimiyla olusturuimus
standart x-1isini difraksiyon paternleri sirasiyla Tablo 2.3'de veTablo 2.4'de
verilmistir. Bu x 1sin1 paternlerinde y-Mo,N ve B-Mo,N fazlarinin (111) duizleminde
tercihli olarak yonlendigi gértimektedir. y-Mo,N fazi ile B-Mo;N fazinin birbirlerinden
ayird edilmesi x-iginlari difraksiyon piklerinin birbirlerine yakin olmasi nedeniyle
oldukca zordur. Bununla beraber, y-Mo,N fazinin 111.659° 26 difraksiyon agisindaki
(420) duzlemine ait piki beta fazinda bulunmamasi nedeniyle iki fazin birbirinden
ayird etmesinde bilyuk bir 6nem tasimaktadir.

Kiibik y-Mo,N fazi elektronik endustrisinde silisyum bazli mikroelektronik
cihazlarinda silisyum taban malzemeyle kontak metalinin interdiftizyonunu ya da
reaksiyonunu engellemek amaciyla diftizyon bariyeri olarak kullanim alani
bulabilecek bir potansiyele sahiptir[12,13]. Bunun yanisira, hidrodesulfirizasyon,
hidrodenitrojenasyon, NH; sentezi, etan hidrojenolizi CO hidrojenasyon ve
hidroiglemleri (hydroreating) gibi reaksiyonlarinda kataliz gérevi gérduginden
katalitik yiizey olarak da kullanilabilecegi duisiintlmektedir[8-11].

» N <

(@ (b)

Sekil 2.2 Mo,N fazinini olusturan Mo ve N atomlarinin (a) tetragonal ve (b) kubik
kristal yap! igerisindeki yerlesme diizeni[29].

Mo,N fazlarin katalitik 6zelliklerinin yaninda mekanik ve fiziksel ozellikleri de
arastirma konusu olmustur. Jehn[30] yaptigi galismada reaktif d.a. magnetron
sigratma yontemiyle Uretilmis %18 atomik azot ieren Mo,N kaplamalarin sertliginin
1550-1900 kg/mm? arasinda degistigini gézlemistir. Rudnik ise yuksek kaplama
hizina sahip reaktif sigratma yéntemiyle 5kW gii¢ ve —150V bias voltaji kosullarinda



yapti§! kaplamalarda[21] 93-133 mPa azot basinglarda olusturdugu p-Mo,N fazinin
sertligini 3578-3561 kg/mm? ve 173-533 mPa azot basinglarinda olusturdugu y-
Mo,N fazinin sertligini 2852-2909 kg/mm? olarak dlgmistar. Gicin 5 kWdan 7.5
kW degere ¢gtkanimastyla 133-167 mPa azot basincinda olugturulan 3-Mo;N fazinin
sertligi 2536-2360 kg/mm? ve 200-400 mPa azot basincinda yapilan y-Mo,N fazinin
sertligi ise 2808-2474 kg/mm? arasinda deismisgtir. Andreev(2] 93 mPa azot
basmdnda, -20 V bias voltaji ve 180 A katot akiminda ark FBB ydntemiyle yaptig:
YMK gamma fazinin (a=4.204 A) sertligini 2900~3000 kg/mm? olarak 6élgmustar.
- Difraksiyon piklerindeki geniglemenin, kristal latisinin mikro distorsiyonu ve kristal
boyutlarinin klglimesinden kaynaklanacagini, bunun da kaplamanin sertligini
artirdi§1 sonucuna vartimigtir.

Tablo 2.3  Kibik y-MoN bilesigine ait Cu-ka 1ginimiyla elde edilmis standart x JCPDS-
ICDD PDF-2 1gim paterni verileri.

Kart No: 25-1366 Cu-ka (. = 1.54056 A) 20 Siddet | hki

y=- MozN . 37.376 | 100 111

43.450 48 200

Kuabik a=4163 A 63.106 30 220

75.725 40 311

79.708 12 222

95.453 9 | 400

107.525 5 | 331

_ 111.659 69 | 420
o
2
[}
&
X
%
©
K]
r

|
2030 40 50 60 70 80 80 100 110 120
20

Vallif7] reaktif magnetron sigratma teknigiyle yaptidi Mo,N kaplamalarin bakir
pinlere karg! asinmasini incelemis ve Mo;N ile Mo karigimini igeren kaplamalarin
oldukga iyi bir tribolojik davranig gosterdigini gézlemistir. Bu sonug, tribolojik
uygulama alanlarinda da, ozellikle demir disi alagimlarda, Mo,N fazlarinin
kullaniminin miimkiin olabilecegini géstermektedir.
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2.1.2 Hegzagonal 5-MoN

Hegzagonal 5-MoN faz: molibden — azot denge diyagraminda oldukg¢a dar bir alanda
gorilen stokiyometrik bir fazdir. Kitlesel 5-MoN fazi Uretimi 300 atm N, basincinda
. dahi bagarih olamamig ancak 700-1000°C sicakliklar arasinda molibden tozundan
amonyak gazinin gegiriimesiyle elde edilebilmigtir{29]. Katlesel Gretiminin zor olmasi
nedeniyle Mo kaplanmig yizeylerin azot iyonu bombardimani ile nitriilenmesi
yoluna gidilmigtir. FBB ydntemleri kullanilarak d.a. sigratma[19] ve reaktif sigratma
yontemiyle{4,22] 50-140 Pa gibi yilksek azot basinglarinda kolayca
yapilabilmektedir. 5-MoN fazinin olugturulmasinda yiksek azot kismi basincinin
yaninda yiksek iyonizasyon derecelerine de ihtiya¢ duyulmaktadir{29]. Son yillarda
yiksek iyonizasyon derecelerine imkan veren katodik ark FBB yéntemiyle 1.3-1.5
Pa gibi disik azot basinglarinda dahi 3-MoN kaplamak muimkin
olabilmektedir[6,22]. 3-MoN fazi kaplamada azot oraninin 0.49'dan buyik oldugu
kosullarda olugmaktadir. Hegzagonal yapida slper stokiyometrik 8- MoN, (1.17< x
< 1.22) faz1 molibden filminin nitrirlenmesiyle uretilebilmistir[ZZ].

Tablo 2.4 Tetragonal B-MoN bilesigine ait Cu-ka Isinimiyla elde edilmis standart
JCPDS-ICDD PDF-2 x-1gintar paterni verileri.

Kart No: 25-1368 Cu-ka (A = 1.54056 A) 2 [9ddet W hkl

B - Mo;N 37685 | 100 112

43.166 33 200

Tetragonal a=4188A,¢c=8048 A cla=1.9217 45.020 14 004

62.679 10 220

64.127 20 204

75.513 27 312

78.151 12 116

= 80.431 12 224

) 94.733 6 | 400

< 99.936 3 008
8
@
©
=]

20307720 50 60 70 80 80 100 110 120
20

Hegzagonal yapiya sahip 8-MoN'in kristal yapisi igerisinde molibden ve azot
atomlarinin yerlesme diizeni Sekil 2.3'de sematik olarak gésterilmigtir. Kiguk ¢apli
azot atomlan daha genis ¢apli molibden atomlarinin arasindaki bogluklara
yerlesmektedir. 3-MoN bilesigine ait Cu-ka isinimiyla elde edilmis standart x-1ginlan
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paterni Tablo 2.5'de verilmigtir. Bu x-iginlan paterninde 5-MoN fazinin (200)
dizleminde tercihli olarak yonlendigi gérilimektedir.

) Molibden
5 Azot

Sekil2.3  Hegzagonal 3-MoN'in kristal yapi igerisinde Mo ve N atomlannin yerlesme
dazenleri[29].

Mo-N fazlan arasinda 3-MoN fazi en yiiksek sertlige sahip olan fazdir ve Urgen|[6]
tarafindan yaklagik 3800 kg/mm? olarak olglimustir. Yuksek sertligi nedeniyle
asinma ve kesici takim uygulamalar igin uygun bir kaplama gibi gézikmektedir.
Ayrica Al,O, topa kars! yapilan aginma deneylerinde[6] TiN kaplamalara gére daha
iyi sonug vermigtir. 5-MoN, tribolojik ézelliklerinin yaninda 13.2 K ‘lik bir T, gegis
sicakligiyla stperiletkenlik 6zelligi de géstermektedir{4].

Tablo 2.6 Hegzagonal 3-MoN bilesigine ait Cu-ka 1ginimiyla elde edilmig standart
JCPDS-ICDD PDF-2 x-1gin1 paterni verileri.

Kart No: 25-1367 Cu-ko: (A = 154056 A) 20 Siddet | hkl

5 - NloN 23.940 3 101

31.889 49 002

= = - 36.206 100 200

Hegzagonal a=5725A,¢c=5.608A, cla=0.9796 19613 80 202

51.376 2 211

52.260 <1 103

58.154 2 301

— 65.133 16 220

S 66.654 5 004

$ 70.417 <1 311
9

§ 71.214 1 213

] 74.334 23 222

= 76.807 11 400

76.954 1 303

i l L] TS || 32

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 78.304 23 204

85572 .| 19 402

87.392 3 321

88.086 <1 313

89.513 <1 105

92.989 1 411

100.482 24 224
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2.1.3 B,-kiibik MoN

Mo-N denge diyagraminda NaCl B, kibik fazina rastlanmazken, bazi
arastirmacilar(3-5,17,18,22] bu fazin varigindan bahsetmislerdir. B; kibik fazi
hegzagonal 5-MoN fazi gibi siiper iletken gegisi géstermektedir ve tek bagina, ayn
bir faz olmayip y-Mo,N fazinin azota asin doydugu yan kararh bir fazdir. NaCl B,
kiibik MoN fazi1 50-140 Pa kismi azot basinglarinda Mo-N filmini d.a. ve r.f. sigratma
yéntemleriyle[4], ya da 6.67-20 Pa kismi azot basinci degderlerinde molibden filmine
azot iyon implantasyon yontemiyle[17] yapilabilimektedir. Yiksek dereceli
iyonizasyonuna (enefji) ve/veya yiksek azot kismi basincina ihtiyag duymaktadir.
Perry[22] tarafindan £-MoN olarak isimlendiriimis B, fazinin yiiksek enerjili iyonlara
ve yﬁksék iyonizasyon derecelerine sahip reaktif ark FBB yéntemiyle, 0.13 Pa gibi
disik azot basinglarinda bile kaplanmasi mimkin olabilmektedir. B, faz: alternatif
olarak iyon destekli kaplama yéntemiyle de Uretilebilmektedir{3,18].

B; fazinin birgok arastirmaci tarafindan ayn bir faz geklinde ayirdedilmesinin nedeni
latis parametreleri ol¢imleri olmustur. Kalici i¢ gerilimlerin latis parametrelerini
artirmas| bu fazin ayn bir faz olarak disiintimesine neden olmustur. B-MoN fazini
y-Mo,N fazindan ayiran en dnemli ézellik stperiletkenlik 6zelligidir. Stperiletkenlik
“Kamerling Onnes” tarafindan 1911'de civanin direncinin 4.2°K sicakhiginin altinda
tamamen yok oldugunun gézlenmesiyle kesfedilmigti. Bir malzemenin
stperiletkenligi Sekil 2.4'de géruldigl gibi direncin ani olarak sifir degerine dustigi
T. gegis sicakligiyla karakterize edilebilmektedir{31]. Superiletken metaller oda
sicakliginda normal metaller gibi iyi bir iletken olmamakla beraber ferromanyetik ve
antiferromanyetik karakterlidirler. Bununla beraber, tekdegerlikli (monovalent)
metaller slperiletkenlik 6zelligine sahip degillerdir[31].

0.14
0.12 /’
— 010 A—o!
=
: /
S o008 /
E 0.06
8 004 /
0.02
/
0
422 424 426 428 430
SICAKLIK, (°K)

Sekil2.4  Sicakhigin bir fonksiyonu olarak civamin stperiletkenlik gegis sicakiiinin
gozlendigi direng egrisi[31].
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Siperiletken 6zellik gésteren hegzagonal 5-MoN faziyla beraber B,-kiibik fazi bir
arada kaplanabiimektedir{4,19]. Maoujoud[19] d.a. sigratma y&ntemiyle yapti§i Mo-
N kaplamasinda 5-MoN faziyla beraber B, kiibik fazinin birarada bulunmasini, B,
fazinin kararh bir faz olmayisindan &tiri kaplandiktan sonra yeniden diizenlenerek
daha kararlt olan 3-MoN fazina dénGgmesi seklinde yorumlamigtir. B,-MoN, filminin
latis parametresi degisen azot konsantrasyonuna baglh olarak (x=0.9-1.8) 4.20-4.26
A gibi bir aralikta bulunmustur{4]. Fazlar arasindaki dénigimin asagidaki sirada
oldugu dusiniimektedir.

y-Mo;N — B;-MoN — &MoN (2-1)

B;-MoN fazina ait T, sicakhgi teorik olarak 29.3 K bulunurken, ampirik
hesaplamalan 20-25 K arasinda degerler vermigtir{4). Fujimoto[3] Urettigi 4.19-4.24
A latis parametresine sahfp Bs-kitbik MoN kaplamasinin stper iletkenlik gegis
sicakliklarini 4.5 ile 5.8 K olarak bulunmus ve gegis sicakliklarinin bu kadar digak
olmasini, fazin mikemmel kristal yapisindan kaynaklanabilecedi yorumuna
varmisgtir. Mikemmel kristal yapiya sahip olmayan B;-MoN kaplamalarinda azot
atomlan kismi arayer (interstitial) ve hatall bélgelere gitmektedir. Gegis sicakhgi T,
azot/metal oranina duyarh oldudu igin azotun girebilecedi bosluklarin ve hatal
bélgelerin varligi T, degerini diisirmektedir{4,5]. Bu nedenle deneysel T, degerleri
teorik degerlerden daha diigiik bulunmaktadir. '

2.1.4 Tetragonal MogN;

Kararsiz bir faz olan hacim merkezli tetragonal kristal yapisina sahip MosgN;, denge
diyagraminda bulunmamasina ragmen iyon demeti destekli kaplama (IBAD)
teknigiyle[2,18] ince film olarak kaplanabilmekte ve 0.33-0.46 oranlarinda azot
icermektedir. Kaplanan film igerisinde azot oranlarina bagh olarak y-Mo,N ve §-MoN
fazlariyla beraber olusmaktadir. $Sekil 2.5'de Mo4gN; bilesiginin diger molibden nitrir
fazlariyla beraber olustugu kosullar gériilmektedir. Kaplama igerisindeki fazlarin
stokiyometrisi ylzeye ulagan azot atom orant ile numune 0(zerindeki akim
yogunlugunun bir fonksiybnudur(Sekil 2.5). lyon demeti destekli kaplama teknigiyle
(2.93 mPa basincinda) dretilmis kaplamalardaf2] azot iyon enefjilerinin kaplama
bilesimi (izerinde etkisi olmamasina ragmen faz bilegenlerinin Gzerinde énemli bir
etkisi gérulmuastur. Dastk iyon enerjilerinde MosgN; tercihli olarak kaplanirken,
yiksek iyon enerjilerine gidildiginde 5-MoN faziyla beraber kaplanmaktadir. lyon
enerjisi artirildikca 8-MoN faz bilesenine dogru bir zenginlesme gézlenmektedir.
Mo,sN; bilesigine ait Cu-ka 1sinimiyla elde edilmis standart x-iginlari paterni Tablo
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2.6'de verilmistir. Bu x iginlari paterninde MosgN; fazinin (400) dizleminde tercihli
olarak ydnlendigi gérilmektedir.

Tablo 2.6 Tetragonal MoigN; bilesigine ait Cu-ka 1ginimiyla elde edilmig standart
JCPDS-ICDD PDF-2 x-igini paterni verileri.

Kart No: 23-1256 . Cuka (i = 1.54056 A) 20 [Siddet | hkl
MoygN; 37.506 100 222
T =84 = 8. . =, 9.818 2 203
Tetragonal a=841A ¢=8.05A cla=.9572 42908 50 400
45.020 16 004
60.110 2 423
62.398 16 440
64.029 25 404
3 75.302 35 622
2 78.227 8 226
g 80.269 14 444
2
° 94.260 8 800
3 106.555 8 662
o 109.539 8 517
110.059 14 840
| ! | 111.659 8 | 804
20 30 40 50 60 27(6 80 90 100 110 120 116467 < 761
129.686 <2 844
135.584 <2 1011
145.299 <2 429
Not: Kalsiyum nitriirle 750°C'de kataliz edilmis elementlenn
reaksiyonu ile hazirlanmistir.
N/Mo Yizeye Ulagma Orant
0.5 1.0 1.5
T Denge Fazlan ' ' Film Fazlalfl ]
- Lo+ B
o5k &-MoN S+B "§1+6 1
- e 31 +5 9
: Bl 514200} o
I L pes -{200} dOZIemlen:
§ 04 BMorgN7+5-MoN 4 ]
o - et [}-{400} dozlemleri .
g E .’- ‘ BY B :
k] p-MoygN7 + LT By -
; 0.3 E 7-MogN Y ;
[ Mo+ B-MoggNy . -~ 7-{200} dozlemleri ]
[ ++MooN . ]
0.2 o ’0"' g
[ 500 eV ]
100 200 300 400

Olgaten Akim Yogunlugu, (pA/cm?)
Sekil 2.5 IBAD teknigiyle Oretilmis olan film yapisinin faz haritasi. (Faz denge

diyagrami sol tarafta verilmigtir. Kesikii ¢izgi modelleme sonucunda
" olusturulmustur) [18].
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2.1.5 Mo-N fazlarinin Genel De@erlendiriimesi

Molibden nitriir fazlann kitlesel olarak Uretilmeleri oldukca zahmetli olmasindan
o6tara, Mo-N kaplamalar genel olarak molibden katot veya hedefin kullanildi§ reaktif
kaplama yontemleriyle ya da molibden kaplama igerisine azot agilamasiyla tretimi
tercih edilmektedir. Fiziksel buhar biriktirme y&éntemlerinden reaktif magnetron
sigratma, iyon demeti destekli kaplama ve reaktif ark-FBB y&éntemleri kullanilarak
Mo-N fazlari kaplanabilmektedir. Mo-N kaplamalar Gizerinde galisan arastirmacilarin
sonuglarinin derlenmesi sonucunda, fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme y&ntemleri
ile yapilan Mo-N kaplamalar igerisinde 3-MoN, y-Mo;N, B-Mo,N ve MossN; olmak
Uzere dort temel faza rastlanmistir. Bu fazlar azot basincinin artmastyla molibden
baglayarak, Mo 2> B-Mo;N, y-Mo,N = B,-MoN > 3-MoN seklinde bir faz gegisi
gostermektedir. Kaplamalarin Gretimi sirasinda yiksek iyonizasyona ihtiyag
duyulmaktadir. Ozellikle, y-Mo,N fazinin agin azota doymasiyla beraber olugan
NaCl tipi By;-Mo;N fazi yiiksek iyonizasyon ve y-Mo,N fazina gére daha yiiksek azot
basinglarinda Uretilebilmektedir{4,17].

Mo-N fazlarimin birbirlerinden ayirdedilmesinde temelde standart x-iginian

_paternlerinden yararlaniimaktadir. Herbir fazin difraksiyon paterninde elde edilen
pikler birbirlerine oldukca yakin oldugundan birbirlerinden ayird edilmeleri oldukca
zor olmaktadir. Temel olarak y-Mo,N ve B-Mo.N fazlarnnin ayird edilmesinde p-Mo,N
‘un 45.020° agisindaki (004) dizlemine ait olup y-Mo,N fazinda bulunmayan ve
sadece y-Mo,N fazinda bulunan 107.525° (331) ile 111.659° (420) pikleri
kullaniimaktadir. Hegzagonal 3-MoN fazinin Mo,N fazlarindan ayird ediimesinde ise
5-MoN fazinda bulunmayan 43.166° (B-Mo,N - 200) ve 43.450° (y-Mo,N - 200)
difraksiyon pikleri kullanilmaktadir.

Molibden nitrtr fazlarinin birbirlerine gére farkli 6zellikleri bulunmaktadir. NaCl tipi
kiibik yapiya sahip B,-MoN ile 6-MoN fazlari siper iletken 6zelliklere sahipken(3,4],
v-Mo,N fazi katalitik[8-11] ve difizyon bariyeri[12-15] 6zellikleri ile aniimaktadir. Bu
fazlan igersn kaplamalann 6zellikleri Gzerine bir gok ¢aligma bulunmasina ragmen
henlz endustriyel uygulamasina rastlanmamaktadir. Oldukca yiksek sertlige sahip
olmasina ragmen asinma oOzellikleri GOzerinde fazla bir g¢aligma bulunmamasi
nedeniyle tribolojik uygulama alanlarinda ne gibi bir performans sergileyecegi gok
net degildir. Bununla beraber, bakir bilya malzemeye karsi yapilan asinma
deneylerinde iyi sonuglar verdigini beliten bir ¢aligma[7] bulunmaktadir. Yiiksek
sicaklik uygulamalarinda, kaplama-surtiinen malzeme ara yiizeyinde olusabilecek
MoO; seklindeki bir oksit tabakasinin, surtinme 6zelliklerini iyilestirdigi
distundimektedir{29,32].
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Yiksek iyonizasyona sahip olmasi ve kaplamalarin alt malzemeye diger yéntemierle
Uretilmis kaplamalara nazaran daha iyi yapigmasi nedeniyle, Mo-N kaplamalarda
reaktif ark-fiziksel buhar biriktirme ydntemi oldukca iyi bir kaplama yéntemi gibi
gdézikmektedir. Ark-FBB yéntemiyle Mo-N kaplamalar (zerine yapiimis az sayida
calisma(6,22,24] bulunmaktadir. Perry(22] ve Aksenov[24] ark-FBB yénfemiyle
yaptiklari Mo-N kaplamalarin Oretim prosesini arastirmalarina ragmen, retiten
kaplamalarin fiziksel ve mekanik o&zellikleri Gzerine ¢aligmamiglardir. Bununia
beraber Urgen[6] ark-FBB yéntemiyle dretiji Mo-N kaplamalarin tribolojik ve
korozyon 6zellikleri (zerine bir galigma yapmigtir. Mo-N kaplamalarin endustriyel
uygulama alanlarinin artmas: igin biraz daha detayli karakterizasyon galigmalarina
ihtiyag duyulmaktadir.

2.2 Kaplama Parametrelerinin Faz Olugumuna Etkileri
2.21 N; Gaz Basinci

Kaplama sistemine ait de@iskenler Mo-N fazlarinin olusumunda &nemli etkilere
sahiptir. Olusan fazlanin stokiyometrisi Gzerine en énemli etki sistem igerisindeki
azot kismi basinci olarak bilinmektedir{6,19,22]. Azot basincinin artmasiyla kaplama
icerisindeki azot orani da artmakta ve kaplama igerisindeki faz bilesenleri saf
molibdenden stokiyometrik hegzagonal 5-MoN fazina dogru degisim géstermektedir.
Azot basincinin artmasityla agagidaki gibi bir déniigiim séz }<onusudur:

Mo 2 [-Mo;N, yMo;N 2 B;-MoN 2 &MoN (2-1)

Donovan yaptigi ¢aligma sonucunda[18] y-Mo;N (YMK) fazinin 0.26-0.34 ve (-
MoygN; (HMT) fazinin ise 0.33-0.43 oranlarinda azot ihtiva ettigini bulmustur. B;-
MoN (YMK) yan kararli fazi ise 0.43-0.46 azot oranlarinda kaplanabilmektedir. Azot
oraninin 0.46-0.5 civarinda oldugu kaplamalarda B,-MoN ve §-MoN (SPH) faziarinin
kangimi elde edilmisgtir. 3-MoN filmlerde 0.49 ve (zerinde azot bulunmaktadir.
Aksenov ark FBB ydntemiyle yaptigi kaplamalarda{24] azot oraninin azot basinciyla
degismesinin yliksek ve dlsik basinglarda nitrir olugma mekanizmasinin
degismesiyle oldugunu belirtmistir. Yaptigt ¢aligmada 67 mPa ‘dan daha ylksek
basinglarda metalik olmayan maddelerin reaksiyon zonuna girmesini aktive olmus
molekillerin tayin ettiini ve bu nedenle kaplamaya giren azot miktarinin
etkilendigini disinmektedir.

Azot basincinin artmasi, olugsan fazin stokiyometrisini etkilemesinin yaninda
kaplamanin morfolojisini de etkilemektedir. Valli[7] 400 °C nin aitindaki sicakliklarda

17



reaktif magnetron sigratma yodntemi ile yapti§i - saf moiibden ve dusik
konsantrasyonlarda azot igeren kaplamalarda kolonsal bir morfoloji gézlerken, 0.3
Pa ve 0.46 Pa azot basincinda yapilan kaplamalarda (% 15-18 at. Ve % 35 at. azot
konsantrasyonlarinda) daha yogun bir morfoloji gozlemistir. Azot kismi basinci 0.3
Pa ‘dan daha az olan kaplamalarda Mo fazi gézlenirken 0.3 Pa azot basincinda
yapilan kaplamalarda Mo fazinin yaninda Mo;N fazi da gézlenmis ve basing 0.46
Pa ‘a ¢ikanldiginda blyik oraniarda Mo,N fazi iceren kaplama eldé edilmigtir. Azot
kismi basincinin artmasiyla- kaplamanin sertli§i de beraberinde artmigtir. Saf
molibden filmin 10 gr yikle 8lglilen Vickers mikrosertligi 568 kg/mm? iken bu deger
0.09 Pa azot kismi basincinda yapilan filmlerde 720 kg/mm? ‘e kadar gikmistir.
Kismi basing 0.19 Pa, 0.3 Pa ve 0.46 Pa olan kaplamalarda sertlik sirasiyla 1417
kg/mm?, 2033 kg/mm? ve 2567 kg/mm? (25gr yiikle) olarak bulunmusgtur.

Kaplamalarin ¢izik testi sonuglarinda 0.46 Pa azot kismi basincinda dretilen
kaplama harig¢ tim kaplamalarda plastik deformasyon gézlenmis ve makroskopik
olarak herhangi bir pul pul kalkma izine rastlanmamisgtir{7]. Yiksek basingta Gretilen
kaplamada ise kiigiik kalkma izlerine rastlanmigtir. Tim kaplamalarda elmas ug ile
kaplama arasinda saf molibdende 0.12 ve diger kaplamalarda ise 0.10 degerlerinde
stirtiinme katsayilan saptanmistir. Kritik ylik degeri sertlikle orantili olarak artmakta
ve bu deger 1400 kg/mm? sertlie sahip kaplamalarda maksimum olmaktadir.
Kaplama icerisinde - saf molibden fazinin yaninda sert Mo,N fazinin oraninin
artmasiyla (azot kismi basincinin artmasiyla) kaplama daha gevrek davranig
gostermektedir.

Reaktif sigratma yéntemiyle 10kW ve -150V bias voitaji kosullarinda dretiimig
kaplamalarda[21] azot kismi basincinin artmasiyla énce (0.133 Pa azot basinci
civarlarinda) B-Mo,N, ardindan (0.2-0.267 Pa azot basinci araliginda) y-Mo,N fazi
olusumu belirlenmis ve saf molibdenden baglayarak y-Mo,N fazina kadar (0 — 0.267
Pa azot basinci arahiginda) sertligin 900 — 3018 kg/mm? aralidinda degistigi
gozlenmigtir. Ark FBB ydntemiyle yapilan bir caligmada[2], azot basinctnin 93 mPa
degerinden 33 mPa degerine diusUrilmesiyle kaplamada y-Mo;N faziyla beraber o
molibden fazinin olugmasi sertligi 2400 kg/mm? degerinden 1330 kg/mm? sertlik
degerine kadar dusUrmustir. Bir diger ¢aligmada[6] ise benzer gekilde ark FBB
yénteminde, azot basincinin 0.4 Pa degerinden 1.5 Pa degerine gikariimasi,
kaplama igerisinde &MoN fazinin belirmesiyle beraber, sertli§i 3304 kg/mm?

degerinden 3926 kg/mm? degderine kadar ¢ikmasina neden olmustur.
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2.2.2 lyon Enerjileri

Kaplama sirecinde olugan film (zerinde etkili olan faktérlerden bir digeri de
kaplamay: olusturan iyonlarin enerjisidir. Bu nedenle, iyonlarin enerjileri zerinde
etkili olan parametrelerin incelenmesi yararli olacaktir. Mudholkar{2] yaptig: teorik
yaklagimda bayiyen filmdeki enerji flaksinin basitce, iyon enerjisi, E ve iyon flaksi J
‘nin garpimina esit oldugu yaklagimindan hareketle bir takim bagintilar geligtirmistir.
Bdylece atom bagina diigen enerji agagidaki gibi hesaplanabilir;

Enerji  J

=—xE 2-]
Atom a (21

Burada; a atomik kaplama hizidir. lyonlarin enerjilerini yitirdikleri derinlik yaklagik
olarak iyon mesafesi degerine, A, esit olarak alinirsa atom basina disen efektif
enerji yogunlugu (2-2) esitligi ile hesaplanabilir.

JIE
E,=2{= 2-2
S a{/l} (22

Etki altinda kalan mesafe iyonlarin enerjilerinden, kitlelerinden ve ylzeye gelis
acilarindan etkilenmektedir. Agir iyonlar kisa iyon mesafelerine sahiptirler ve bu
nedenle kaplanan atom basina disen enerji yogunlugu iyon kitlesinin artmasiyla
artacaktir. Birden fazla madde iceren iyon demeti igin (2-2) esitligi asagidaki hali alir;

J. | E,
Eg=) =L (2-3
: Z a {'1; } )
Burada i iyon demetindeki herbir iyonik maddeyi temsil etmektedir. lyon mesafeleri

Tablo 2.7'deki “TRIM" simulasyonuna([2] gore tayin edilmistir.

Mudholkar'in IBAD teknigiyle yaptigi kaplamalards[2], disik N/Mo oranlarinlar ve
E; degerlerinde sadece B-MosgN; olusurken, N/Mo oraninin velveya E; ’nin
artmasiyla B-MoygN; + 3-MoN fazlarinin karisiminin olusumunu gézlenmistir. N/Mo =
1 ve yuksek E; kosullarinda sadece 6-MoN fazi olugsmustur.
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Tablo 2.7 Molibden nitrtr film Gzerine yapilmig olan azot iyon bombardimaninin TRIM
sim(lasyon sonugclan(2].

Yizeye Gelen | lyon Enerjisi Sigratma Sigratma Sagciima lyon Mesafesi
lyon Agisi (eV) Katsayisi, Sume Katsayisi, Sy | Katsayisi (r) (nm)
45 1000 0.654 - 0.307 0.294 2.3
45 500 0.405 0.226 0.308 15
45 250 0.290 0.212 0.324 1.1
45 125 0.118 0.061 0.363 0.6
10 1000 0.541 0.255 0.188 27
10 500 0.420 0.186 0.202 1.7
10 250 0.262 0.140 0.211 13
10 125 0.139 0.048 0.251 0.7

Bir gok galigmada(2,33-36] IBAD ydnteminde faz olusumu biyilyen filmdeki atom
basina digen momentum transferi ile kontrol edildi§i iddia edilmektedir. Omegin,
Kester'in bulgularina gére[33] kiibik bor nitrir olugumu ancak kritik bir atom bagina
disen momentum esik degerinin agiimasi ile mumkin olabilmektedir. Buradaki atom
basina digen iyon momentumu, P/a, (2-4 ) esitligi ile tanimlanmigtir.

il Z{';‘\/zmi}'.‘Ei- 7:"——4”‘!’_)‘—4_ (2-4)

ER T (m, +M)?

Bagintida kullanilan m; iyonik maddelerin kutlesini, M atomik maddelerin katlesini ve
7 iyonlardan film atomlanna gegen maksimum eneriji transferini simgelemektedir.
Sabit bilesimli bir iyon demeti igin ifade, (2-5) esitliginde oldugu gibi kisaltilabilir.

L K, {i}E”2 (2-5)
a a

K; iyon demeti bilesiminin bir fonksiyonudur. IBAD igin tipik olan diisik enerji
degerlerinde mesafe £™ ile orantilidir ve béylece atom bagina diigen efektif enerji
yogunlugu (2-6 ) esitligi ile tanimlanabilir.

3 =Kz{—}E”2 (2-6)

Burada; K iyon demeti bilesiminin bir fonksiyonudur.

Enerji birikimi, faz olusumunda belirleyici olan “Aktif Buyime® zonundaki sicaklik
Uizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Film yUzeyine kaplanan her bir atom basina
disen efektif enerji yogunlugu faz olusumunu kontrol edici bir faktérdar.
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Mudholkar[2] yaptigt g¢alisgma sonucunda, IBAD teknigiyle yapilan Mo-N
kaplamalarda kaplama bilesimi iyon enerjisinden etkilenmezken kaplamadaki faz
bilegenlerinin iyon enerjisine bagh olarak degigim gdstermekte oldugunu bulmustur.
Digtuk iyon enerji degerlerinde B-MosN; tercihli olarak olugmustur. Enerjinin
artmasiyla -MoseN; + 3-MoN karigim fazina kademeli bir gegis gérilmustar. Bu faz
karisiminda, film igerisindeki diigiik azot bilegimlerinde B-Mo,gN; fazi baskin faz iken
yiksek bilegsimlerde 5-MoN fazi daha baskin olmaktadir. Yiksek iyon enerjileri ve
yiksek N/Mo oranlarinda sadece 5-MoN fazi olugmaktadir. lyon enerjisinin faz
bileseni Gzerindeki etkisi Sekil 2.6'de gérilmektedir.

_15
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Sekil2.6  IBAD teknidinde iyon enejilerinin film icerisindeki faz bilegimi Gzerine olan
etkisi{2].

lyon eneriilerinin film igerisindeki azot orani Uzerine etkisi digik ve yuUksek
basinglarda farkliliklar icerebilmektedir. Aksenov ark FBB yéntemiyle yapmis oldugu
calismasinda[24] 13.3 mPa ve 267 mPa azot basinglarinda iyon enerjilerinin film
icerisine giren azot orani (zerindeki etkilerini kargilagtirmigtir.  Azot
konsantrasyonunun iyon enerjisi ile olan iligkisi Sekil 2.7'de gérilmektedir. Sekilde
dusiik ve ylksek azot basincinda yapilmig olan kaplamalarin farkli karakterlere
sahip oldugu goériimektedir. Aksenov bu farkhiidi agiklayabilmek icin reaktif gaz ve
metal iyonlarinin bir arada oldugu plazma igerisinde filmin olustugu yGzeydeki termal
denge esitligini incelemistir. Sabit bir reaktif gaz basincinda olusturuimus olan
plazmada gergeklestirilen kaplama prosesi igin, metalik olmayan maddelerin fim
icerisindeki konsantrasyonu (C,) asagidaki bagintida verilmektedir{24];

C, z[“"'j" —W(T)—Wq]-é (2-7)

Ze
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Bagintida kullanilan, J; kaplanan malzeme {zerindeki akim yogunludunu, Z,
ortalama iyon sarji, W(T) 1sil iletim ve radyasyon nedeniyle olugan enerji kaybini, W,
harici bir enerji kaynagindan reaksiyon bdlgesine verilen enerjiyi ve Q bariyer
potansiyelini simgelemektedir. Bariyer potansiyeli “Q'nun degeri, molekuillerin
bozulma enerjileri (AH,) ile gaz atomlarinin metal kristal latisindeki arayeriere
girebilmesi igin gerekii olan enerjinin (E) toplamina esittir. Deneysel sartlar altinda E
= 0 olarak kabul edildi§inde Q = AH, olacaktir{24].

10
| Beprorg—o—7~ (C)
3 1
°\° b
&
1 - N
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Sekil 2.7  Ark-FBB yontemiyle (a) p=13.3 mPa, T= 150°C, (b) p=13.3 mPa, T= 250°C
ve (c) p=267 mPa, T= 150°C kosullaninda Uretimis filmlerde azot
konsantrasyonunun iyon enerjisi ile olan iligkisi[24].

Dusitk azot basincinda (P=13.3 mPa) plazma igeﬁsindéki iyonlarla elektroniarin
ortamdaki gaz ile etkilesimi 6nemli olmadigindan azot yapi igerisine hakim olarak
molekuler durumda girebilmektedir[24]. Bu durumda esitlik (2-7)'ye gére, molekuler
azotun kondensasyon katsayisi dikkate alindiginda ylzeyde kondanse olan tim
azotun bir bilesik olugturmasi kosuluna kadar enerjinin artmasiyla film igerisindeki
azot orani da beraber artacaktir. Reaksiyon bélgesindeki film yuzey sicakliginin
artmasi (esitlik (2-7)'deki W, degeri) film igerisindeki azot konsantrasyonunun
doyuma ulastigi boigenin baslangic noktasimi digik enerjilere kaydirarak daha
genis bir enerji arah§inda azot konsantrasyonunun degismemesine neden
olmaktadir. Enerjinin (E;) yaklagik 250 eV degerinin (zerine gikmasiyla yiksek
enerjili molibden iyonlan tarafindan gergeklesen atomizasyon ve reaksiyon
uronlerinin bozulmasi sonucunda, film igerisindeki azot konsantrasyonunda digme
gérulmektedir.

Aksenov basincin 67 mPa de@erinden daha yuksek oldugu kosullarda (P=267
mPa), kaplamadaki azot oraninin digik basinglardakine nazaran ani olarak
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artmasinin (Sekil 2.7) vakum ark plazmas! bilesenleriyle gaz molekullerinin elastik
olmayan carpigma olasiliklarinin artmasi sonucunda molekallerin iyonizasyonu,
bozulmalan ve uyarnimalan seklindeki aktivasyonlara bagh olabilecedi yorumunu
yapmistir. Bununla beraber iyon eneq’ilei'iyle film igerisindeki azot konsantrasyonu
arasinda zayif bir iligki gézlenmigtir. Reaksiyon bélgesine giren molekdllerin aktive
ediimis olmalan nedeniyle esitlik (2-7)'deki payda (Q) degeri biylk oranlarda
azalmakta ve C, film azot konsantrasyonunun iyon enerjisi ile olan iligkisi
azalmaktadir. Ayrica; film azot oraminin digik basinglara nazaran yiksek
basinglarda buylk oranlarda artmasinin nedeni azot atomunun ylzeye
kondensasyon katsayisinin azot molekilinkine nazaran daha kayda deger bir
bigimde blyiik olmasindan olabilir{24].

Reaktif sigratma ve agilama yontemiyle tretilmis stokiyometrik 3-MoN filmlerde azot
konsantrasyonunu % 64.3 at. bulmus ve stokiyometrik azot degderinin % 14.3 kadar
asilmasi, azot molekillerinin metalik alt-latis hatalarina yerlegsmesiyle
agiklanmistir[19]. Bu hatalarin muhtemelen yiiksek enerjili elektron bombardimani
”(yuksek bombardiman akimi) sirasinda olugmus olabilecedi dustntlmugtar.
Rudnik[21] reaktif sigratma ydntemiyle yaptigi kaplamalarda bias voltajim -150
" V'dan 0 V degerine dustrdugande B-Mo,N latisinin %3 oraninda degistigini ve
sertliginin 3500 kg/mm? degerinden 2100 kg/mm? degerine distigund gézlemistir.
Bu degisim kaplama igerisinde kalici gekme gerilimlerinin olugmasina baglanmigtir.
Daha yilksek negatif bias voltaj dederlerinde latisdeki genigleme bir miktar basma
gerilimleri olustururken biasin artmasi belirgin bir gekilde kaplama bilegimini
etkilemistir. Bias voltajinin —175 ve 200 V dederlerine artiriimasiyla yapi igerisinde
beta fazina ek olarak molibden fazinin da olugsmasiyla sertlik 22C0 kg/mm? degerine
dusmustar.

IBAD yontemiyle aretilmis Mo-N filmlerde, azot iyon enerjileri dolayli olarak kaplama
yapisini etkilemektedir. Kaplama igerisindeki azot oranlar azot iyonlan enerjisinin
artmasiyla artmaktadir. Donovan[18] IBAD y&ntemiyle yaptigi kaplamalarda 500 eV
‘luk enerjiye sahip azot iyonlan ile B-MossN; ve Bs-MoN fazlarini olugtururken 1000
eV ‘luk enerjiye sahip azot iyonlar ile 8-MoN filmi olusturabilmistir. Bu kaplamalarda,
v-MozN ve By-MoN kristalleri (200) dizlemlerinde ve B-MogN; kristalleri ise (400)
dizlemlerinde tercihli olarak y&nlenmisti. Azot kullaniimadan yapilan Mo
kaplamalarda (110) gibi ylksek yogunluktaki diizlemler ylzeye paralel olarak
yénlenmistir. Buhar biriktirme yéntemiyle yapilmig kaplamalarda karakteristik olan
bu tekstir yapisi IBAD ile Uretilmig molibden nitriir kaplamalarda gézlenmemektedir.
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2.2.3 Sicaklik

lyon eneriisinin, sicakh@in ve reaktif gaz karigimi bilesiminin film igerisindeki faz
bilegenleri Uzerine dnemli bir etkisi bulunmaktadir. McKenzie'ye[37] gbre, kaplama
sirasinda, alt maizeme ve kaplanmig film tarafindan destekienen, film igerisinde
ylizeye yakin bir “Aktif Biyime Zonu® bulunmaktadir. Kaplama sirasinda bu biyime
zonunun sicakhidini 6lgmek oldukca zor olmasina ragmen, sicakhg tanimlamada
dnemli rol oynayan bazi yaklagimlar bulunmaktadir{2].

Bombardiman edilen iyonlarin neden oldudu enerji birikimi numune sicakiigi
Uzerinde énemli bir kontrol faktéridar. Biyime zonundaki sicaklik; iyon ve atomlann
neden oldugu enerji miktarlarina, iyon ve atomlar arasindaki reaksiyonlarin isisina,
kaplama ortaminin ve alt malzemenin neden oldugu enerji kaytplarina ve biyume
zonunun hacmine baghdir. Biyiime zonunun derinligini deneysel olarak éigmek
mimkin olmamasina ragmen iyon mesafelerinin (ion range) bu bdlgenin kalinhigini
tahmin etmede kabuledilebilir bir ¢i¢lit olduguna inaniimaktadir. Bliyime zonunun
kaplama kahnhgina gére oldukca dugik olmast ve film yGzeyindeki 1sil ak!
sinirlarinin ihmal edilebilir olmasi (<0.01 W/cm?) nedeniyle blyime zonundaki
_sicakhik hemen hemen uniformdur.

Nitrir olusturma reaksiyonu Ozerinde kaplama ylizey sicakhiginin dnemli etkisi
olmaktadir. Yizey sicakligindaki herhangi bir dedisme hem nitrlr olugturma
reaksiyonunda enerji dengesine (Esitlik (2-7)'deki W, degeri) hem de plazma
icindeki maddelerin yiizeye kondanse olma katsaylsu'nda degismeye neden
olmaktadir[24]. Diger yandan, kaplama yuzeyinin yiksek sicakliklara g¢ikmasiyla
molibden nitrrlerin bozulmasi ve/veya diger farkli stokiyometrideki fazlara
dénisimi s6z konusu olabilmektedir. Aksenov[24] ark plazmasinda Gretmis oldugu
oldugu kaplamalarin yiizeylerindeki sicakliga bagh olarak kaplamaya giren azot
oraninin degisimini gbézlemis ve sonug¢ olarak ortaya gikan, sicakhik - azot orani
iliskisi Sekil 2.8'de verilmistir. Aksenov’a goére, basincin 67 mPa degerinden dugik
oldugu kosullar igin (P=13.3 mPa oldugu kosul) reaksiyon bdlgesinde yGzey
sicakhginin yaklasik 200°C degerine kadar artmas! reaksiyonlar igin ek bir enerji
sadlamaktadir. Bu nedenle, olugan film igerisine giren azot oraninda belirgin bir
artma olmaktadir. Sicakh@in 200°C'nin Gzerine gtkmast durumunda film ylzeyine
azotun kondanse olma katsayisinin diigmesiyle nitrirasyon reaksiyonu etkilenmekte
ve film igerisine giren azot miktarinda digme gérilmektedir. Azot basincinin 67 mPa
degerinin Gzerinde oldugu durumda (P=267 mPa) ise metalik olmayan maddelerin
reaksiyon bélgesine girmesinin aktive edilmis molekdller tarafindan kontrol edilmesi
nedeniyle filmin ylzey sicakligi sadece kondensasyon katsayisimi etkilemekte ve
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reaksiyon bdlgesindeki azot konsantrasyonunun diismesine neden olmaktadir. Bu

da dogrudan film igerisindeki azot konsantrasyonunun dismesi anlamina
gelmektedir.
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Sekil 2.8 Ark plazmasinda (a) p = 13.3 mPa ve (b) p = 267 mPa azot basinclarinda
Gretilmis filmlerdeki azot oraninin film yUzey sicakligina gore degisimi (iyon
enerjileri g = 200 eV)[24). :

Kaplama vylzeyinde gergeklesen filmin blyUmesi sirasinda, sicakhgin nitrir
olusturma mekanizmasina etkisi oldukca 6nemlidir. Sicaklikla beraber film
icerisindeki azot konsantrasyonunun dismesi, film olugsumu sirasinda digik
sicakliklarda azotun yizeye yapigma katsayisinin (sticking coefficient) molibdenin
katsayisindan daha dustk olmasina baglanmaktadir{19]. Sicakligin  MoN,
kaplamalarindaki azot konsantrasyonuna olan etkisinin yanisira morfoloji izerinde
de o6nemli bir etkisi bulunmaktadir. Ozellikle yuksek sicaklik ve yiksek azot
basinglarinda kaplamalarda daha ¢ok kolonsal biyime goézlenmektedir. Bu
durumda kaplamalar Thornton modelinde T ve T-11{30,38] bdlgesine kargilik gelen
bir morfolojiye sahip olmaktadir{30] (Bakiniz Bélim 4). Morfolojideki degisime
benzer sekilde kaplama parametrelerinin degismesiyle tane boyutlar degismektedir.
Kuciik tane boyutlarina hatta amorf yapilara dustuk kaplama sicakliklarinda
rastlanmaktadir{30].

Molibden nitrir kaplamalarin kristalizasyon dereceleri filmin direncini énemli oranda
etkilemektedir. Ozellikle belirgin bir gekilde yuksek kaplama sicaklikiarinda
kristalizasyon derecesinin artmasi, elektronlarin tane sinirlarinda sagiimasi
nedeniyle, film direncini distrmektedir{14]. Kaplama sicakhiginin y-Mo,N fazinin
direncine olan etkisi Sekil 2.9'de verilmigtir. Kaplama sicakligi y-Mo,N kaplamalarda
dzellikle elektronik 6zellikleri agisindan bilylk bir 5neme sahiptir.
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Sekil2.9  Reaktif magnetron sigratma yontemiyle Gretilmis olan y-Mo,N film direncinin
kaplama sicakhgina gore degisimi[14].

Maoujoud MgO ve SiO, alt maizemeleri Uzerine d.a. reaktif magnetron sigratma
yontemi ile yapti§t kaplamalarda[19] sicakhidin etkisini incelemigtir. ‘Kaplama
sicakh@! olarak 200-850°C arahigindaki sicakliklar kullaniimig ve 400°C ‘den daha
distk sicakliklarda (45 W gug i¢in) hegzagonal 8-MoN fazinin[19] yaninda (202)
yénlenmesine sahip Mo,N (YMK) fazinin olugsumu gézlenmigtir. Auger elektron
spektroskopisi (AES) analizleri sonucunda kaplamadaki toplam azot oraninin % 48.5
- oldugu dlgtlmustur. Bu deger YMK fazinin % 50 stokiyometrik bir bilegime sahip
oldugunu gostermektedir. Gaz basincindan bagimsiz olarak a, (YMK) latis
parametresinin 0.4235 nm civarinda sabit gériilmesi nedeniyle, molibden i¢erisindeki
azot ¢6zunurldga limitine ulagilmig oldugu disuniimektedir. Mo,N (YMK) fazina ek
olarak film igerisinde hegzagonal 5-MoN fazinin varligi, B;-MoN fazimin kararli bir faz
olmamasindan 6tird olustuktan sonra yeniden dizenlenerek hegzagonal faza
déntsmesi ile agiklanmaktadir. At malzeme sicakiiginin film igerisindeki azot
konsantrasyonunu dastrmesi yonindeki etkisi benzer gekilde girig glctnun (input
power) artiriimasi ile de gézlenmistir. Maoujoud yaptigi kaplamalarda giicid 90 W ‘a
¢ikartarak HMK molibden fazint 340°C sicakliklarda daha yiksek sicakliklara
gereksinim duymadan elde edebilmigtir. Halbuki 45 W gi¢ kullanildiginda HMK
molibden yapisi ancak 810°C‘in Gizerindeki sicakhklarda elde edilebilmigtir. Gugin
degismesiyle ortaya ¢ikan bu durumun, 80 W ve 45 W ‘daki kaplama hizi
farkiigindan: v, (90W)/v,(45W)~2.3 dogabilecegi sonucuna vanlmistir. Bu
bulgulardan, azotun film igerisine girmesinde etkili olan parametrelerin alt malzeme
sicakhgs ve kaplama hizi oldugu agiktir. Diger bir deyisle, temel olarak nitririin alt
malzeme ylzeyinde olugtugu anlasiimaktadir. Ayrica, Bs-MoN fazinin olugumu alt
malzemenin cinsinden etkilenmemektedir. Delta fazi dusik sicakliklarda
olusabilirken Bi-kiibik fazinin olugmasi igin ylksek sicakliklara gereksinim
duyulmaktadir{17].
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Alt maizemenin sicaklidinin, kaplama sirasinda olusan kristal yapisi ve azot
konsantrasyonu zerine énemli bir etkisi vardir. Maoujoud[19] 6.65-20 Pa arasinda
herhangi bir basingta ve 45 W gii¢ altinda dért sicaklik bélgesi gézlemistir;

1. 400°C‘in altindaki sicakliklar: 3-MoN + B;-MoN karigim fazinin etkin oldugu

bélge (burada B, 0.4235 nm latis parametresine sahip YMK kristal yapisini
gdstermektedir).

2. 400-700°C arasindaki sicakliklar: Sadece YMK yapisindaki faz gézlenmistir.
Ancak bu bodlgede elde edilen kristal yapisinin latis parametresi sicakhigin
artmasiyla digmektedir. Latisdeki bu bizilme esasen kalinti gerilimiere
baglanamazken azot miktarinin azalmasinin bir sonucu olabilir.

3. 725-800°C arasindaki sicakliklar: Tetragonal B3-Mo,N fazi gdzienmistir.
Ancak, ayni latis parametresine sahip y-Mo,N fazinin varliyi da géz ardi
edilmemektedir.

4. 810°C'in iizerindeki sicakliklar: Metalik HMK molibden olusumu
goézlenmistir.

KBB yénteminde sicakhgin faz bilesimi (izerine olan etkisi FBB ydntemlerdekinden
daha farkli olmaktadir. Roberson KBB ydntemiyle yapmis oldugu molibden nitrir
kaplamalarda[25], sicakhigin etkisiyle kaplama igerisindeki faz bilesenlerinin
degistigini gézlemis ve kaplama sicakhigi 400°C oldugu durumlarda y-Mo,N fazi
kaplanirken 700°C sicakliklarinda kaplamanin ana faz bileseni 3-MoN oldugundan
bahsetmistir. Bu iki sicaklik araliginda kaplama sicakliin artmasiyla y-Mo,N
fazindan 3-MoN fazina dogru bir degisim olacak sekilde her iki fazin da kanigimi
kaplanmaktadir. Benzer gekilde Nakajima KBB ydntemiyle yapmis oldugu molibden
nitrtir kaplamalarda(2] sicakligin faz bilesenleri tzerinde énemli bir rolinin oldugunu
gozlemistir. 500-700°C sicakliklan arahginda kiibik MoN filmi kaplanirken 800°C
sicakliginda hegzagonal 8-MoN ve kibik MoN fazlarnnin kangimint kaplamak
mamkin olmustur. 850°C sicakliginda ise hegzagonal McN ile beraber metalik
molibden igeren bir film elde ediimigtir. ’

2.2.4 lyonlann Yiizeye Gelig Agisi

lyonlarin ylzeye gelis agisina bagh olarak film igerisindeki kristallerin
yénlenmelerinde énemli degismeler olmaktadir. Mudholkar[2] IBAD teknigiyle 2.93
mPa basingda yapti§i kaplamalarda (500 eV iyon demet enerjisinde, 2.3 ylzeye
gelme orani ve N/Mo =~ 0.9) iyonlarin yizeye gelis agisint 45° ‘den 10°'ye degistirmis
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ve filmin kristal yapisindaki degisimi incelemistir. lyon agisi1 45° olan kaplamalarda 5-
MoN fazi (002) duzleminde tercihli yénlenirken, B-MoysN; fazinin (203) dtzleminde
yénlenmigtir. lyon agisimin 10° dismesiyle beraber B-MowN; fazinin (400)
dizleminde baskin olarak yonlendigi gézlenmigtir. Bu tercihli yénlenme, iyonlann
neden oldudu kanallara (ion channeling)[2] ve/veya farkll atom diizlemlerinde farkh
sigratma (sputtering) veriminin olmasinaf2,39] baglanmigtir. Termal sigramalar
sirasinda iyon demetine gére hizalanmig “iyon kanallar” dogrultular soguk kalmakta
ve yeniden kristallesme sirasinda ¢ekirdek gérevi gérmektedir{2]. Bradley[39]'e gdre
ise ylksek sicratma veriminin bulundugu yénlerdeki dizlemler hizli bir gekilde
yizeyden uzaklastirimasi nedeniyle fim daha disik sigratma verimine sahip
dizlemlerde buylyerek tercihli yonlenme olmaktadir. Mudholkar{2]'in yaptigi
calisma her iki agiklamaya da uyan bulgular igermektedir. Bu bulgulara gére filmdeki
ydnlenme iyon enerjisine, iyon flaksina (termal sigramalan ve sigratma sirecini
kontrol eden faktérler) ve iyonun ylzeye gelis agisina bagh olarak degigmektedir.

2.2.5 Kaplama Parametrelerinin Bir Arada Degerlendirilmesi

Kaplama igerisindeki fazlarin stokiyometresi kaplama gaz basinciyla dogrudan
iligkilidir. Azot basincinin artmasiyla kaplama igerisine giren azot orani artacagindan
stokiyometri 8-MoN fazina dogru gecis olmaktadir(6,22]). Bununla beraber azot
basincinin dusuriimesiyle kaplama igerisine metalik Mo girdi§inden fazlann
sertliginde dugme gézlenmektedir{2].

Plazma igerisindeki iyon enerjilerinin artigi kaplama yiizeyinde ¢arpigma sirasinda
aktif blyime zonundaki sicakhgin artmasina da neden olacaktir{2,37]. Sicakligin
artis! ile kaplanmakta olan film yl{izeyinde molibdenin ylizeye yapigma katsayisi
azotunkine nazaran daha fazla artmakta ve bu nedenle kaplama igerisinde molibden
oraninda artma gézlenmektedir{2,24]. Aksenov[24] bu olay: &zellikle 200°C’nin
Uizerindeki sicakliklarda nitrGrasyon reaksiyoniarinin etkilenmesi nedeniyle azot
oraninin dusmesi seklinde yorumlamigtir. Diger yandan, belirli bir iyon enerjisinden

sonra (galigmasinda 250 eV olarak belirlemisgtir) kaplama reaksiyon ylzeyinde
) atomizasyonun olmasiyla reaksiyon Gruinlerinin bozulmasi azot oraninin dismesine
neden olabilmektedir{24]. lyonlarin enerjilerinin yaninda ylzeye gelis agilari da
yizeyde olusan fiimin degisik duzlemlerinde farkli sigratma verimleri
olusturacagindan kaplamanin belirli diizlemlerde yénlenmesine neden oimaktadir{2].
Kaplama sicakli§inin olusan fazlann stokiyometrisi (icerdigi azot orani) Gzerindeki
etkisine ek olarak biiylime morfolojisi Uzerine de etkisi bulunmaktadir. Yiksek
kaplama sicakligi ve azot basinglarinda kaplamada kolonsal bilyiime gézlenirken
(Thornton T ve TII) tane boyutlar sicaklidin etkisiyle artmaktadir{30,40].
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3. Mo-N KAPLAMALARIN POTANSIYEL UYGULAMA ALANLAR!

3.1 Triboloji Uygulamalan

Sert seramik kaplamalar gerek asinma uygulamalarinda gerekse metal
sekillendirme ve talagh imalat sektérinde kaplamasiz malzemelere gére oldukga iyi
sonuglar vermistir. Dagllk asinma oranlan nedeniyle asinmaya maruz kalan
malzemelerin Smurlerinde artma goéstermektedir. Fiziksel Buhar Biriktime
yontemiyle Uretilen sert karbar ve nitriir kaplamalar arasinda endistriyel olarak en
yaygin kabul gérmis kaplamalarnn baginda TiN gelmesine radmen bakir
sekillendirme islemlerinde kéti strtinme davranigi géstermektedir, Dagik sirtinme
katsayisi istenmesi halinde TiN kaplamalar elektrolitik sert krom kaplamalara gére
~daha kot sonuglar vermektedir(7]. Alternatif olarak kullanlan sert krom
" kaplamalarin dezavantaji ise nisbeten daha disik aginma direnci vermesidir.
Asinmanin etkin oldugu uygulamalarda sartinen pargalarin adhesif aginmalan her
iki malzemenin de karsilikh Dbirbirleri icerisinde ¢6zlinebilme egilimlerinden
etkilenmektedir. Malzemelerin birbirleri icerisinde ¢6zinme egilimleri $ekil 3.1'de
diyagrama goére titanyum bakir igerisinde bir miktar ¢éziintrlige sahipken molibden
ve krom distk bir ¢ozUntrlik géstermektedir. Aginma galigmalarinin sonucunda
Mo-N kaplamanin ¢elik {izerindeki aginma direncinin elektrolittk sert krom
kaplamaya gére daha iyi oldugu bulunmustur{7].

Valli[7], saf molibden ve molibden nitrir kaplamalarin bakir pin numuneye karsi
yapti§ asinma deneyleri sonunda (SN normal yik ve 0.2 m/sn gizgisel hiz
kosullarinda ¢50 mm saf bakir pin kullanarak) saf molibden kaplamalarda
baglangigta sartinme katsayisinin 0.25 civarlarindayken kayma mesafesinin
artmasiyla arthgini ve 0.75 civarinda sabit bir dedere ulagtidim goézlemigtir. Bu
degisim malzeme transferine baglanmigtir. Agsinma izi incelendidinde siyah bir
katmania tamamen kaplandi§ gérulmustar. Bakir pinin aginmasi 4.1x10™"* m%m gibi
dusiik bir deder olarak hesaplanmigtir. Mo kaplamada ise, alinan profile gére
aginma goézlenmemistir. Azot kismi basincinin artirimasiyla elde edilen filmlerde
sertligin de artmasinin etkisiyle asinma urinleri daha ¢ok abrasif karakterde olmus
ve bakir pin Gzerindeki aginma izinin sadece bir tarafint kaplamigtir. Asinma egrileri
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karariligini yitirmis ve yapigmali-kayma (stick slip) mekanizmasi etkin olmustur.
Molibden nitriir kaplamalarin maksimum aginma degeri 0.09 Pa N, kismi basincinda
Uretilen kaplamalarda gérulmastir. Bakir pinde asinma, plrGzlGladd olusturan
piklerin dlzelmesi seklinde olmustur. Kaplama azot basincin daha fazla
artinimasiyla, 0.19 Pa N, kismi basincinda pindeki aginma daha fazla olurken
kaplamadaki aginma digmastlr. Bakir pinin maksimum aginmast 0.19 Pa kismi azot
basincinda Uretilen kaplamalarda olmustur. Basincin 0.3 Pa ‘a artinimasiyla en
dusuk surtinme katsayisi (0.4) ve aginma hiz1 elde edilmigtir. Sirtinme egrilerinde
oldukga belirgin bir diizelme gérilimis ve yapigsmali-kayma mekanizmasi ortadan
kalkmigtir. Pinin aginma degeri 2.7x10™" m*m gibi oldukca digtk bir degere
ulagmigtir. Bakir pinin aginma izi oldukca pariak bir gériinimde olmugtur. Azot kismi
basinci 0.46 Pa degerine artinldidinda bakir pinin aginma degerleri 11.6x10™ mm
degerlerine gitkmis ve strtinme katsayisi 0.55 olarak Slglimisgtar. SUrtinme egrisi
0.3 Pa basingta tretilen kaplamaninkine benzemektedir. Iki kaplama arasindaki fark
0.46 Pa kaplamanin bir miktar yapigmali-kayma gosterdigi ilk 50 m ‘de
gozlenmektedir. Kayma mesafesinin artmastyla strtuinme egrisi daha kararh
olmustur.

W Mo Cr Co Ni Fe Nb Pt Zr Ti CuAu Ag Al ZnMgCd Sn Pb In
in [ @@ PRROEEOLEEEEO]
Pb lw e 900000000« «weeww®O
snlvl @QOQ0QO GOV ®0O
cd vl [OC0QLOOOO®0
Mg| [w| v |@e@® [OOOOOL0O
7n| QOO0 ®e@@®EG0
A DRRORPRRREIRIE0
A3 [0w/000/0lw ORI
a ORI EIERE0
culo@O @00 Metalurjik | Metalurjik | Kayma Tahmini
Ti @@@Q@@@@ @O Gozanlritk| Uyumluluk | Uyumiugu | Asinma
Zr |QOVIOQ@® «O
Pt [QIRIEIOICEIRIO O | %100 |Benzer | GokZayf | Cok Yiksek
Ne (QIEIEIEIEIEIO ® >%1 | Gozunlr | Zayif Yoksek
Fe [@QIOIGIOICIO o | %or |om Orta Orta
Ni @@@@O CozOndr
Co @@@O o <%0.1 |Orta Ortayada | Otayada
Cr @@O Cozanmez | iyi dagik
Mo [P0 ® lkisivi | Gézinmez | Gok lyi Gok diigak
W Q_ Faz

Sekil 3.1 Malzemelerin birbirleri icerisinde ¢&ziinme egilimlerini veren Rabinowicz
¢6zhnarlarltk diyagramif1,7].
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Elde edilen digik sUrtinme katsayisi (0.4) ve yaglayicisiz ortamlardaki sartinme
kosullarinda disik aginma oranlan vermesi bakir ve Mo-N kaplamalarin aginma
uygulamalaninda uyum igerisinde olduklarim gostermektedir{7]. En iyi tribolojik
Ozelliklere 0.3 Pa azot kismi basinci kosulunda yapilan kaplamalarda ula{sllmlstlr.
yeralan azot igeren Mo ve Mo,N fazlarinin kangimi en digitk sirtinme katsayisini
ve asinma hizini vermistir.

Urgen[6] reaktif katodik ark FBB ydntemiyle Grettii Mo-N kaplamalarin 0.2m/sn
cizgisel hiz ve 7N normal yik kosgullarinda Al,O; toplara karsi yapti§i asinma
testlerinde Valli'nin sonuglarina[7] benzer sekilde 0.25-0.4 civarinda sirtinme
katsayisi bulmustur. Bu degerler yaygin olarak kullanilan TiN kaplamalarnn ayni
kosullarda yapilan aginma testlerinde elde edilen 0.6 - 0.7 civarlarindaki surtiinme
katsayisi ile kargilastinlinca Mo-N kaplamalann tribolojik 6zelliklerinin Gstunliga
gorulebilmektedir.

Bir ¢ok nitriir kaplamada oldugu gibi molibden nitriir kaplamalarinda da siirtiinme
6zelliklerini kaplama yiizeyinde olusan oksit tabakas! kontrol etmektedir. Strtiinme
araylzeyinde yumusak oksitlerin bulunmasi malzemelerin sirtiinme katsayisini
disirmektedir. MoOs bilegigi abrasif &zellije sahip olmayip yuzeye iyi
yapigmaktadir ve oldukca dusik sirtinme katsayisina sahiptir. Bununla beraber
795°C'nin Uzerinde bozularak ugmaktadir{32]. Surtiinme araylzeyinde olusan
oksidin tlriine bagh olarak strtinme katsayisinda artma veya azalma gorilmektedir.
Molibden nitrir kaplamalarda kaplama yuzeyinde MoO, ve MoO; oksit filmi
olugabilmektedir. Bu oksitlerden MoO; bilesigi MoO, ye nazaran daha kararli
olmasina ragmen[29]. sicakligin etkisiyle MoO; 600°C'nin Gzerinde kolayca sublime
olarak ugmaktadir. Bununla birlikte MoO, bilesigi 600-700°C sicakliklarinda ugucu
olmamasi nedeniyle 600°C sicakliginin Gzerinde surtiinme sisteminde kararl
olabilmekte ve sirtinme kosullarini etkilemektedir.

Molibden nitrir film ytzeyinde oksit filmi olusurken oncelikle film icerisindeki azot
konsantrasyonunda digme olarak filmin MoN fazina déniisimi gergeklesmekte ve
ardindan MoO, ve MoO; oksitleri olugmaktadir[29]. Oksit olusumu 400-725°C -
sicakliklarinda goézlenirken, MoO, olusumu MoOQO; ‘in olusumunda ara kademe
olmaktadir. Molibden oksitler arasinda MoO; bilesigi kararli bir oksittir. Tribolojik
ozellikleri agisindan degerlendirildiklerinde MoO, bilesiginin yumusak ve dusik
strtinme katsayilarina sahip oldudu gérilmektedir. Hong[32] molibden pinin safir
diske 4 m/sn noktasal hizla 400°C sicaklikta strtinmesi sirasinda 0.25-0.4
aralijinda disuk surtinme katsayis! okumustur. Bu kogullarda yikiin 25N degerine
¢tkariimasiyla aginma hizinda ani bir artis gézlenmistir. Bu strtinme sirasinda artan
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sicakligin etkisiyle MoO, oksidinin ugmasi sonucuna baglanmigtir. Oksit bilesikleri

arasinda MoO, ise MoO; le karsilastinldifinda daha kéth strtinme 6zellikleri
vermektedir.

3.2  Elektrik-Elektronik Uygulamalan

NaCl tipi bir yapiya sahip B;-MoN oldukca iyi stper iletkenlik &zelli§i sunmaktadir.
Gegis sicakh§ (T.) bazi ampirik hesaplamalar kullanilarak 20-30 K araliginda
bulunmustur(3]. B,-MoN fazi Mo-N denge diyagraminda bulunmamasina ragmen
FBB yoéntemleriyle Uretilmesi mimkandar. B, gegis metal nitrirlerin T. degerleri
azot/metal oranina olduk¢a duyarhdiriar. Bogluk ve yeralan bélgelerin varigi B;-
MoN filimlerinin T, sicakhdini disGrmektedir{4]. Bu nedenle, deneysel sonuglarla
teorik de§erler arasinda farklihklar olmaktadir. Milkkemmel bir B,-MoN kristali iceren
flimlerin dretilmesiyle daha yiksek T, degeri elde edilebilmektedir.

Ihara yaptigi B1-MoN fazi Gzerine yaptigi ¢alismada[4], XPS analizleri sonucunda
1.3< x oranlarinda azot iceren Mo-N filmlerinin teorik DOS (density of state)
diyagramlarina uyusum iginde oldugunu gérmugtir. Fakat, x=1.0 oraninda azot
“igeren Mo-N filmi teorik DOS'a uyum géstermemistir. Bu uyumsuziuk B;-MoN,;g
filminin konsantrasyonu stokiyometrik gézikmesine ragmen milkemmel By tipi kristal
yapisina sahip olmamasindan kaynaklanmaktadir. Film icerisindeki bir kisim azot
atomlan tane simirlart ve yeralan bélgeleri gibi dizensiz bolgelere
yerlesebilmektedir. Stokiyometrik Bj-MoN;, filminde B, tipi elektronik yapidan
bahsederken 1.3< x oranlarina sahip B;-MoN, filmlerinde gergek bir B, tipi kristal
yapisinin varligina dikkat ¢ekmistir. Kristal yapisindaki bogluklar ve yeralan bélgeleri
B4-MoN kristallerinin siiper iletkenlik 6zelligini etkilemektedir.

Bi-MoN iceren filmlerle hegzagonal MoN igeren filmlerin valans bandi
spektrumlarinin  kargilagtiriimasi sonucunda gercek B;-MoN kristalinde N(Ef)
hegzagonal 3-MoN'e gore daha genis oidugu bulunmustur. Bu, mikemmel B;-MoN
kristalinin T, sicakh§inin 3-MoN'ninkine nazaran daha yiksek oldugunu
gostermektedir. lhara ‘nin sonuglarif[4], YMK Mo,N filminde T. degerinin 6-7 K
oldugunu géstermistir (genis bir gegis genisligi, 1-2K, ile). Sadece B;-MoN, fazini
iceren filmin T, sicakhgi (T./'nin baslangi¢ sicaklig!) x degerinin 1.1 den 1.8 ‘e kadar
artmasiyla 12.5 K'den 4.2 K degerinin altina diosmistir. Hegzegonal 3-MoN
kaplamalarda T sicakligt 0.4 K gegis genisligiyle beraber 13.2 K ‘dir. Hegzagonal -
MoN ile B; kibik MoN fazlarinin bir arada oldudu karigik fazli kaplamalarda[4] T,
gegis sicakhigi 12.9 K ve bu gegis sicakligi bolgesinin genisligi de 1.4 K olmaktadir.
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B4-Kibik MoN ve hegzagonal 5-MoN fazlarinin stiperiletkeniik zelliklerinin yaninda,
blyik yGzey alanina sahip iletken Mo,N kaplamalarin yiksek enerjili ¢ift-tabaka
kapasitdrlerinde  elektrot  malzemesi olarak  kullaniima  potansiyelleri
bulunmaktadir{16]. Diger yandan, kiibik y-Mo,N fazi silisyum bazli elektronik
cihaziarda aluminyum difizyon bariyeri olarak kullanilabilecedi dustintimektedir{12- -
15]. Silisyum taban malzeme (zerine konan kontak halindeki metalle silisyumun
arasinda interdifizyon ve/véya reaksiyon olmasini engellemek amaciyla kibik y-
Mo,N fazi kullanilabilir. Ayrica, molibden nitrir kaplamalar DRAM kapasitér
elektrodu ve bakir difizyon Dbariyeri olarak  kullanim  potansiyeli
bulunmaktadir{14,15]. y-Mo_N faz: silisyum alt malzemesi izerinde 650°C'ye kadar
ve Culy-Mo,N/Si ¢ok kath filmi ise 600°C'ye kadar kararihigim devam
ettirebilmektedir{15]. Bu sicakliklarin (zerinde kaplama sistemi kararhligini
stirdirememekte ve molibden silisit olusumu gdzlenmektedir. Culy-Mo,N/Si
kaplamasinda 605°C sicaklikta molibden silisit ve bakir silisit olugmasiyla diftizyon
bariyeri 6zellii bozulmaktadir. Ayrica 1sinma sirasinda Cu/y-Mo,N/Si filmi bakir ve
molibden nitrilr katmani arasindaki termal genlesme farklarindan da etkilenmektedir.

3.3 Korozyon Uygulamalarn

Nitrir  kaplamalarin  korozyondan korunma amagli uygulama alanlan
bulunmamaktadir. Bununla beraber bu tir kaplamalar korozyon akimi ile pasivasyon
igin gerekli pasif akim yogunlugunu distrerek ve minimum pasif akim yogunliugu
degerleri saglayarak alt mazemenin korozyon davranigint iyilestirmektedir{6).
Temelde FBB yontemleriyle yapilmis olan nitriir kaplamalarin kolonsal yapida
olmasiyla tabana kadar ulagabilen mikroyapisal bogluklarin olugsmasi bu tur
kaplamalarin korozyon agisindan kullanimimi  sinirlamaktadir.  Sert  nitrir
kaplamalarda korozyon 6zellidi ikincil planda olmastina ragmen kullanildidi ortamlar
nedeniyle korozyona ugrayarak birincil amaglara hizmet eden fonksiyonlarini
kaybedebilmektedir. Titanyum nitrir ve molibden nitrirle kaplanmig dékme demir
motor bloklarinda korozyonun fazla bir énemi yokmus gibi gézikmesine ragmen
motor yag‘jl ve yaglayicilarin bozulmasi ve oksidasyonu sonucunda mamkin bir
asitlesme ile gergeklesecek korozyon, pargalarin bozulmasina ve fonksiyonlarini
yitirmelerine neden olabilmektedir{41].

Her ne kadar kaplamanin kendisi ortama kargi direngli olsa da kaplama boyunca
kaplama yizeyinden alt malzemeye kadar uzanan hatalar, kaplama sisteminin
korozyon &zelliklerinin kot yonde etkilemektedir. Alimina Gzerine yapilan y-Mo,N
kaplamada 1N siiflrik asit ¢ézeltisinde 50 mV(DKE)'luk bir korozyon potansiyeli ve
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son derece dugik pasif akim ve kritik akim yogunlugu degerleri okunurken, Yiksek
hiz geligi (YHC) Uzerine yapilan kaplamalarda korozyon potansiyeli ~374 mV(DKE)
degerine kaymakta ve akim yodunlugu degerleri de YHC'nin davranigina benzer bir
davranig géstererek artmaktadir[6]. En duglk akim yogunlugu degerleri dusik azot
konsantrasyonlarinda yapilan kaplamalarda elde ediimistir. Bu sonuglar kaplama
icerisindeki makro ve mikro hatalara ya da boslukiara baglanmistirj6,41]. Kaplama
ylzeyinden baglayarak alt metale kadar ulagan hatalar alt metalle kaplama
araylizeyinde galvanik korozyona neden olabilecektir[41].

Motor bloklarinda kullanilan dékme demirlerde molibden nitriir kaplamalarin
korozyon davraniglarini incelemek amaciyla Lunarska’nin yapti§i caligmada[41]
cesitli kaplamalarin farkli dékme demirler Uzerine kaplandifinda korozyondan
koruma derecelerini karsilaghrmigtir (Sekil 3.2). Buna gére molibden nitrir
kaplamalarin korozyon davraniglari dékme demirlerin cinslerinden etkilenmektedir.
En ytksek korozyondan koruma derecesi lamel grafiti dékme demir (zerine
kaplanan (Mo, Ti)N kaplamalarinda gbzlenmektedir. Mo-N kaplamalarin
korozyondan koruma derecesi TiN kaplamalara gére daha disiikken, arakatman
olarak molibden atildi§i durumda lamel grafiti dékme demirlerde korozyondan
koruma derecesi artmigtir.

1.0 | [ ] Karesel HoSOy,
Vermicular
0.8 I~
- Lamel

MoN Mo-MoN (Mo, TN
Kaplama Tari

Sekil 3.2  Cesitli kaplamalarin farkli dékme demirler izerine kaplanmasi halinde H,SO,
¢ozeltisindeki korozyondan koruma derecesi (8¢)[41].



3.4  Katalitik Yizey Olarak Kullanim

Mo-N kaplamalar mekanik ve fiziksel ézelliklerinin yaninda kimyasal reaksiyonlarda
sergiledigi katalitik 6zellikleri nedeniyle bir gok arastirmaci tarafindan ilgi gérmustar.
y-Mo.N, hidrodestilfirizasyon, hidrodenitrojenasyon, NH; sentezi, etan hidrojenolizi,
CO hidrojenasyon ve hidroiglemieri (hydroreating) gibi reaksiyonlarinda kataliz
gorevi gordiginden katalitik yizey olarak da kullamilabilecegi dasuniimektedir [8-
11].

Poréz yapilari nedeniyle nitriir ve karburler katalitik dzelliklere sahiptirier. Ozellikle
molibden nitriir ve oksitler yanmada kataliz gérevi gérir ve NO, emisyonunu
dusirarler{10). Molibden nitrtirler hydrodenitrogenation ve hydrodesulfurization
reaksiyonlarinda oldukca biylk avantajlara sahiptiler ve ticari olarak
hydrotreatment katalizlerinde kullanilmaktadirlar. Nitrirlerin ve karbirlerin katalitik
Ozellikleri gesitli reaksiyonlar igin ytizey dzellikleri ve bilegiminin fonksiyonudur{2). Bu
davranisin yapi hassasiyetinden 6tiri ortaya ¢iktigina inaniimaktadir.
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4. INCE FiLM BUYUME MORFOLOJISI

4.1  Ince Filmlerin Biiytime Morfoloji Modelleri

Kaplamalann bir g¢ok 6zelligi, kaplama sirasinda gelisen ve proses
parametrelerinden etkilenen kaplama biyime morfolojisine baglidir. Ince fimlerde
kaplama prosesi beg kademede incelenebilir.

1.

Plazma igerisinden gelen atom ve molekillerin ylzeye yapigmasi: Bu
kademede uygun agida gelen atom veya molekiller ylzeye
adsorblanmaktadir. Yuksek enerjili partikiller bu kademede uygun agiyla
gelmiyorlarsa yﬂzeydén“ sekerek adsorbsiyon gerceklesemez ve bu
sirada ylzeyden adsorbe olmusg diger atom veya molekilleri de
koparabilirler.

Yiizeye adsorbe olan atomlarin sahip olduklan enerjilerine bagh olarak
belirli bir mesafede ugradiklan difizyon: Difizyona ugrayan atomlar diger
atomlaria etkilesme mesafesine bu kademede gelirler.

Filme adsorbe olan ve diftzyona ugrayarak birbirleriyle etkilesme
mesafesine gelen atomlarin reaksiyonlari: Film igerisindeki fazlar ve bu
fazlarn olusturan atomiann baglar olugur.

Cekirdeklenme kademesi: Cekirdeklenmenin baglamasi film bldyGmesinin
baslangicidir. Bu andan itibaren bu ¢ekirdekler etrafinda biyume
sergilenir.

Yapisal ve morfolojik geligme: Kristal yapisi, yodnlenme, yizey
topografyas: ve bilyime morfolojisi bu kademede geligir. Film biayimesi
sirasinda ilk olugsan katmanlar “Epitaksi” olarak adlandirilan alt
malzemenin kristal yapisinin bir kopyasi seklinde olur. Film belirli bir
kalinliga geldikten sonra artik igerisinde olusan fazlara bagl olarak farkl
bir kristal biyimesi gergeklesir.
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Plazma igerisinden gelen atomiar film ylGzeyine adsorbe oldugunda, sahip oldugu
enerji ve sicaklia bagli olarak diger atom ve molekuillere dogru difizyona ugrar. Bir
atomun adsorbsiyonu film yizeyinin sicakligindan etkilenmektedir. Molibden ve azot
iceren bir plazmadan gelen atomiarin adsorbsiyon katsayist film ylzeyinin
sicakhginin artmasiyla degigsmektedir ve molibden azota nazaran daha yilksek
adsorbsiyon katsayisina sahip olmaktadir{2,24]. Bu durumda sicakhdin artigiyla
beraber film icerisinde bulunan molibden oram artacaktir.

Adsorbsiyon kademesinden sonra ylzey difiizyonu séz konusudur. Difiize olan
atomlar birbirleriyle bulugtuklarinda etkilesime ugrayarak aralarinda film katmanlarini
olusturmak (zere bag olustururiar. Bu kademeden sonra film bllyimesinde merkez
teskil edecek olan gekirdeklenme olur. Cekirdeklenme younlugunun artmast, bu
cekirdeklerden biydyen kolonlann kalinliklarini etkilemektedir. lyon enerjilerinin
(dolayisiyla ylizeye adsorbe olan atomlarin) ve reaksiyon ylzeyinin sicakliginin
artmasi yuzey difizyonunu arttiracagi igin atomlarin hareket mesafeleri artacaktir.
Bu nedenle g¢ekirdeklenme yodunlugu da beraberinde artacaktir. Film yGzeyinin
$|cakl|gm|n dusmeéi halinde difﬁzyon zorlanacak ve her atom yiizeye adsorbe
oldugu bélge cevresinde cekirdekler olusturacad igin ¢ekirdek yodunlugu da
. beraberinde artacaktir[40]. Cekirdeklenmenin ardindan film blyumesi kademesi
gelmektedir. Film bir 6nceki kademede olugan cekirdekler Gzerine olacagindan
cekirdek yogunluu bu kademede buyiyen filmdeki tane ve kolon boyutlarin
etkilemektedir. Cekirdeklenme kademesinde film igerisindeki safsizliklar gekirdek
yogunlugunu etkilediginden, bilyime morfolojisi ve kaplama mikro yapisi Gzerinde
bir etkiye sahiptir{40].

Film buyUmesi sirasinda, (a) Frank-Van der Merwe, (b) Volmer-Weber ve (c)
Stranski-Krastanov olmak Gzere Sekil 4.1'de sematize edilmis olan Gg¢ farkll bllyime
modelleri bulunmaktadir. Film biyUmesi sirasinda toplam yiizey enerjisi
kaplanmamis alt malzemenin yiizey enerjisinden disikse $ekil 4.1(a)’'daki dizgin,
katmanli Frank-Van der Merwe biyime modeli etkindir. Bu modelin
gerceklesebilmesi igin film ile althk maizemesi arasinda kuvvetli bir bagdin olmasi
gerekmektedir{42). Bu sekilde araylzey enerjisi éﬁserek toplam ylizey enerjisini de
diistrecektir. Film alt malzeme badinin zayiflamasi halinde araylzey enerjisi ile
birlikte toplam yUzey enerijisi de artacaktir. Bu durumda, $ekil 4.1(b)'deki Volmer-
Weber blyume modeli s6z konusu olur. Bu modelde katmanli bilyiimenin yerine g
boyutlu adaciklar halinde buylime s6z konusudur. S$ekil 4.1(c)'de verilmis olan
Stranski-Krastanov modelinde ise alt malzeme izerinde epitaksi seklinde bir ya da
iki tekkatmanin olusumunun ardindan ylizey enerjilerinin degisimi nedeniyle biyime
katmanli yapidan adacik haline dénmektedir.
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Film Atomlari

Araylzey
Altlik Maizemesi

Sekil4.1  Film biyume kademesindeki modeller. (a) Frank-Van der Merwe (katman),
(b) Volmer-Weber (ada) ve (c) Stranski-Krastanov (karigik)[42].

Ince filmlerin blylme morfolojileri kaplama parametrelerinden etkilenmektedir.
Buyime morfolojileri gesitli yapisal ZONE modelleriyle tanimlanmaktadir. Bu
medeller Sekil 4.2'de verilmis olan ZONE |, ZONE T, ZONE Il ve ZONE Il olarak
isimlendirilmistir.

411 ZONEI

Yuksek sogutmanin oldugu dislik kaplama sicakliklarinda (0.1Tm’nin altinda - Tm:
Kelvin olarak kaplama metali ergime sicakhidt) yiliksek g¢ekirdeklenme
yogdunluklarinin neden oldugu ince kolonlu bir yapidir. Dagiik sicaklik nedeniyle
ylzeye gelen atomlarin enerijilerinin diigtk olmasi hareket kabiliyetlerini etkileyerek
atomlarin garptiklari noktalara yakin bélgelerde gekirdekleneceklerdir. Bu sekilde
gekirdeklenme yoguniuklarini artiracaktir. Yiksek gekirdeklenme yogdunlugu, filmin
ince kolonlu ZONE | modelinde bilyiimesine neden olacaktir.

ZONE-|I modelinde, film igerisindeki blylime ylizeye dikey konumda, kesintisiz bir
sekilde geligmektedir. Bu sekilde fiber gekilli poréz bir yapi ortaya gikmaktadir[40].

41.2 ZONET

Yluzey difizyonunun séz konusu oldugu sicakiiklarda yapisal biylime {zerinde
énemli etkisi olan temel bilyiime mekanizmas) kristal biytimesi geklinde oimaktadir.
Film olusumu hareketsiz ve kiglk tane sinirlarinin geligimi ile baglamaktadir. Bu
tanelerin boyutlan gekirdeklenme yogunluuna ve dolayisiyla sicakligina baghidir.
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Filmin btyumesinin devam etmesiyle beraber filmi olusturan atomlanin yuzey
difizyonu etkisiyle kristalin yizey enerjisini dugtrerek daha yiksek yiizey enerjisine
sahip komsu tanelere taginirlar. Bu sekilde birbiri izerinde biyiyen kristallere sahip
bir morfoloji ortaya gikar. Kristaller birbirleri iizerinde buyirken konik sekilli kolonlara
sahip olurlar. Bu sirada buylyen kristallerden daha baskin olan (daha hizli biyiiyen)
tekstir yapisini etkileyecektir[40].

ZONE4 | zONE-T | ZONE-n

0 o0l 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Ts/Tm ——»

Sekil4.2  Thormnton'un geligtirmis oldugu kaplama sicakligi- azot basinct degisiminin
kaplama morfolojisine etkileri[38,40].
Ts: Altmalzeme sicakh§! (°K), Tm: Kaplama metalinin ergime sicakligi (°K)

ZONE-T'nin Ust limit sicakh@ini tane sininnin taginmasinin engellenmesi tayin
etmektedir. Emplrite atomlan iceren filmlerde ZONE-T'nin alt sicaklik limiti Gst
sicakliklara ételenmektedir. Tane sinin taginimini limitlemesi nedeniyle safsizlikiar
ZONE-T'nin Ust sicaklik limitini de daha ylksek sicakliklara ételemektedir. Bununla
beraber, film igerisinde az sayida bulunan emplrite atomlan gesitli kristal
dizlemlerine yerleserek bu diuzlemlerde bluyumeyi engelleyebiimektedir{40]. Bu
sekilde film belirli kristal dogrultulaninda buytyerek tercihli yénlenmeye sahip
olacaktir.
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4.1.3 ZONE - Il ve ZONE - lll

Tane sinir tasiniminin desteklendigi sicakliklarda altlik malzemesinden film serbest
yuzeyine dogru kolonlarin ilerlemisiyle kolonsal yapi geligmektedir. Tane sinirlan
althik maizemesi yiizeyine dik konumdadir. . ZONE-Il modelinin hakim oldugu
kosullarda yapinin olugmasinda etkili olan temel olay tane buyimesidir. Baglangicta
olusmus ince taneler, tane sinin tasinimi nedeniyle, ilerleyen blyame
kademelerinde adim adim ¢oézilerek birlesirler.Tane sinirt tasinimina neden olan
itici glig, komsu kristal yizeylerinin yénlenme iligkilerine bagh olarak geligen yiGzey
enerjileri ve tane sinin enerjilerindeki farklihkdir. Bu nedenle, tekstir gelisimi tane
biyumesiyle ve tekstir ekseni de en disik yiizey enerjisiyle bagintilidir. ldeal saf
fimlerde bu ZONE ince filmlerdeki yapisal gelimeleri tanimlayan {st sinir
ZONE'udur. ZONE-II'de alt malzeme sicakhgi arttik¢a, tanelerin yatay boyutlan da
artmaktadir.

Empiritelerin kirlettigi filmlerde tane siniri taginimi zorlandigindan ait ZONE sinin
daha yliksek sicakliklara otelenir. Yuksek sicakliklarda (>0.5Tm) ZONE-II'nin Ust
sinirnda ZONE - Ill boigesi ortaya ¢ikar{40]). Empurite nediyle kisitlanan tane siniri
taginimi, anormal olarak geligen tane biyimesinin tamamlanmasina izin vermez. Bu
durumda, film igerisinde bimodal tane boyutu dagilimi séz konusudur. Empdarite
oraninin ‘artmasiyla tane sinirlar hareketsizleseceginden ZONE-|l, yapisal ZONE
modelinde artik gdzikmeyecektir.

ZONE-Ill modeli sadece empirite iceren filmlerde ortaya ¢ikmaktadir ve tane
boyutlan kireselden, (nanokristalin) eseksenli mikrometre mertebelerinde boyuta
sahip bir forma doéner. Bu modeldeki temel yapisal olusum mekanizmasi, kaplama
prosesinin neden oldugu film igerisinde gébeklenen empiritelerden etkilenmektedir.
Empurite katmanlan kristallerin blyimelerini durdurarak yeni g¢ekirdeklenmelere
neden olmaktadir. Béylece, digik ve orta oranlarda empirite iceren film ylksek
sicakliklarda tipik es eksenli bir yapiya sahip olacaktir. Tane blyumesi kisitlanmig
oldugundan yiksek sicaklia ragmen tekstiir yapisi ya hi¢ geligmeyecek ya da zayif
olarak geligebilecektir. Empurite seviyesinin artmasiyla beraber ZONE-Ill bélgesinin
alt sinin daha disuk sicakliklara dogru kayarak 6nce ZONE-Il ardindan da ZONE-T
bélgeleri yavas yavas yapisal ZONE modelinden kaybolacaktir. Bbylece, yapisal
ZONE modelinde sadece ZONE-| ve ZONE-IIl modelleri bulunacak ve ZONE-I'in st
sicakhik siniriyla ZONE-II'tn alt sicaklik sinin birlegecektir. Bu durumda ZONE-I'in
dusiik sicakliklardaki bélimi nanokristalin yapt sergiler{40].
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5. GOK KATMANLI KAPLAMALAR

Ince taneli ve ¢ok fazli yapiya sahip gevrek seramik malzemelerde arayizey
miktarinin artmasiyla beraber sistemin toklugu ve g¢atlak ilerleme direnci de
armaktadir. Kaplamalarda sertligin 6&tesinde, g¢atlak ilerlemesi ve kaplamanin
yapismasina olan etkileri ydzinden tokluk ve kalici i¢ gerilimler kaplama
sistemlerinde blytk bir dneme sahip olmaktadir. Cok katmanli ya da nanokristal
kaplamalaria bu problemin Ustesinden gelinebilmektedir. Mekanik o&zellikler ve
aginma arasindaki iligki izerine yapilan galigmalardan da anlagildig: Gzere, abrasif
asinma, yorulma gerilimi ve malzemelerin kiriimasi, toklugun mukavemete (sertlik)
oranina biylik oranda baglhidir{43].

Cok kath malzemelerde ara yizeyler enerjinin harcandidi ve gatlagin nispeten daha
_ tok katmana do§ru yonlendirildigi klavuz bélgeler olarak davramiriar. Katman
" sayisimin artmasi ve kalinliklarin azalmasiyla arayizeylerin sayisinin artmasi
sonucunda kaplamanin toklugunda iyilegsmeler olmaktadir{43,44]. Arayizeylerin
muhtemel kaplama toklugunu artirmasi mekanizmalan $ekil 5.1'de sematik olarak
verilmistir. Buniann o6tesinde tane boyutu ve tekstir ayarlamasinda da etkili
olmaktadir. Ozellikle yilksek sicakiiklarda kaplamalarin katmanlarla pekistirilmesi
mukavemet arttirmada etkili olabilmektedir. Bu nedenle, g¢ok katli kaplamalan
tasarlarken fonksiyonel ve yapisal tasarimlar géz éninde tutulmaktadir. Fonksiyonel
tasarimda asinma azaltici énlemler agisindan degisik aginma &zelliklerine sahip
katmanlarin kombinasyonu séz konusuyken, yapisal tasarimda ise tane boyutu ve
sekli, araylzey miktart ve her bir katmanin kalinliklaninin ayarlanmastyla sertligin
tokluga oraninin optimizasyonu veya 6zel uygulamalar igin yiksek sicakliklardaki
mukavemetinin optimizasyonu mimkiin olabilmektedir.

Cok kath kaplamalarda 6zel kosullann gergeklegsmesiyle siperiatis kaplamalar
yapilabilmekte ve elde edilen 6zellikler kiyaslandiginda, sUperiatis kaplamalarin
6zellikleri oldukca dikkat ¢ekici olmaktadir. Superlatis kaplamalar konusuna
girmeden 6nce kutlesel siiperlatis malzemelerin ne oldugun hakkinda bilgi edinmek
yararl olacaktir.

41



oy

I. Katman ¢ Tane baylimesinin engellenmesi (gatlak baytmesi,
Malzemesi aray(zeyin toklagmasi, gerilim azalmas:)

....... Gatlaklann y8n degistirmesi
(catlak bilyamesinde azalma)

/vli."Katman

Ara ylzey Malzemesi

Arayizeyin agilmasi ya da birbirlerinden aynimasi
s (gerilimin azalmasi)

= Nano plastisite (enerjinin harcanmasi,
¢atlak bilyimesindeazalma, gerilimin azalmasi)

iz 1l. Katman
Ara ylzey Malzemesi

Taban Malzemesi

Sekil 5.1 Seramik gok katmanl kaplamalarda tokluk artisi mekanizmalarinin sematik
gosteriligi[43].

5.1 Sliperlatis Malzemelerin Tanimi

Bir ¢ok kati ¢ozeltide birbirinden farkli iki A ve B atomu latis icerisinde diizensiz bir
sekilde rastgele pozisyonlara yerlegirler. Bu tiir yapilarda sicakhktaki bir degisiklik
sadece termal salinim genlidinin azalmasina ya da artmasina neden olur. Bununla
beraber, bu gekildeki diizensiz bir yapiya ancak yiiksek sicakliklarda sahip olabilen
kati gozeltiler de bulunmaktadir. Bu malzemeler belirli bir kritik T sicaklik degerine
disildaginde yapida A ve B atomlari diizenli (ordered) bir dizilige sahip olurlar. Bu
sekilde elde edilen yapi siperlatis olarak isimlendirilir[45]. Bu A ve B atomlarinin
kristal igerisinde ardigik diizenlenmesinin genis bir mesafede gergeklesmesi uzun-
mesafeli diizen (long-range order) olarak bilinir. Stperlatis malzemelerin T, kritik
sicaklifinin Gzerine isitiimasi halinde atomik diizenlenme tekrar rastgele bir hal alir
ve bu yapiya diizensiz (disordered) yapi denir. Uzun mesafeli diizen gosteren
sliperlatis malzemeler aslinda st Gste siralanmig nano kalinlikta katmanlar iceren
gok katll kaplamalara benzemektedir. Bu nedenle bu tir kaplamalara yaygin bir
sekilde stperiatis kaplamalar denmektedir.

5.2  Siiperiatis Kaplamalar

Siiperiatis kaplamalar ¢ok kathi kaplamalara nazaran daha yiiksek oranlarda
mukavemet ve sertlik artisi saglamaktadir. TiN/NbN stperlatis kaplamasinda
sertligin 20 GPa'lik kangimlar kuralina gére elde edilen degerle karsilastinidiginda
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52 GPa 'lik oldukca yiksek bir sertlik degerine gikti§i gézlenmistir[46). Gergek bir
superlatis asagida siralanan ozelliklere sahip katmanlarin bir araya gelmesiyle
olugmaktadir{43].

a. Farkli elastik/kayma moddlleri.

b. Ozdes yapidaki katmanlar
(Esyapisal katmanlar—TiN/TiC, Esyapls'al olmayan katmanlar - TiC/TiB,)
Benzer kimyasal bag,

d. Benzer atomik yarigap,

e. Latis boyutlarina yakin katman kalinhiklan

Kaplama sisteminde sertlik ve mukavemet artigi dugik sGperlatis periyotlarindan (A)
baglayarak periyodun artmasiyla beraber belirli bir dedere kadar artmaktadir.
Siperlatis periyodu belirli bir dedere ulagtiktan sonra sertlik ve mukavemet artlsmda
disme gozlenmektedir. Elastik dizginsizitkler (elastic anomalies) uyumluluk
gerilimleri (coherency strains) ve herbir katmanin elastisite modil degerindeki
farkliliklar gibi gesitli mekanizmalar yardimiyla bu artis agiklanmaktadir{46]. Ancak,
elastik duzgunsuzlikler ya ¢ok kiiglk olmakta ya da hi¢ olmamaktadir[46,47]. Bu
. nedenle mukavemet/sertlik artigina neden olabilmesi igin yetersiz gibi
goziukmektedir. Ayrica “uyumluluk gerilimi® etkisi de nispeten kiigiktar{48, 49]. Diger
yandan elastik modlllerdeki farkhligin mukavemet/sertlik artigi Gzerinde oldukca
kritik bir etkisi bulunmaktadir{48,50].

Elastik modiil farkhlhi§ina dayanan hesapiamalarda keskin araylizey yakinlarindaki
dislokasyonlarin neden oldugu gerilimlerden hareket edildiinden, sadece
mukavemet artigindaki Ust limit hesaplanmaktadir[46]. Gergekte siperlatis
kaplamalarda mekanizmalar biraz daha karmagiktir. Kaplamanin 6zelliklerini
stiperlatis periyodu (A) olarak ifade edilen bilesim modilasyon sekli (trapez veya
testere disi seklinde), relatif katman kalinhklari, araylzey genisligi ve modilasyon
genliginin etkiledigi dasunulmektedir{46]. Superlatis periyodunun &zalmasiyla
bilesim degisimi trapez bilesim molilasyonundan testeredisi modilasyoriu gekline
dénmektedir. Bilesim modilasyon bigimleri Sekil 5.2'de sematik olarak verilrr:istir.
Siperlatis periyodunun digmesiyle beraber bilesim modilasyon genligi azalmakta
ve ikinci bir araylizeyin de etkisiyle dislokasyon hareketleri etkilenmektedir.
Krzanowski[51] dislokasyon hareketlerinin, her iki modilasyon seklinde de elastik
modulin araylizey bdlgesinde basamaklar seklinde degistigini ifade etmigtir.
Araylizey boigesindeki dislokasyon hareketleri degerlendirilirken, ayni anda herbir
katmanin i¢ bélgesinde plastik deformasyon olabilecegi gézéninde tutulmahdir.
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Gergekte siperiatis aray(izeyleri, katman bilegenlerinin birbirleri arasinda difizyonu
nedeniyle sifir geniglie sahip olamamaktadir. Sabit kaplama kosullarinda bu
arayUzey katman kalinliklarindan bagimsiz lineer olarak degisen bir C' bilesim
gradyanina sahip olmaktadir. Bu bolgede C, ve C, olarak verilen 1 ve 2
katmanlarinin bilegimlerine bagh olarak arayizey genisligi w=(C,-C,)/C’ bagintisiyla
tanimlanmistir[46]. Superlatis - periyodunun yeteri kadar biytk olmasi kosulunda
trapezoidal modilasyon séz konusu olmaktadir (Sekil 5.2(a)). Burada, katman
kahinhklart ty=l,-w ve t,=l;-w seklinde bir bagintiya sahiptir ve I,, 1, araylzey
kalinhginin sifir olmasi durumunda her bir katmanin nominal kahnliklandir.
Siperlatis periyotlannin yeteri kadar kigik olmasiyla t, ve t, katman kalinliklar
sifira yaklagarak Sekil 5.2(b) ‘de sematik olarak verilen testere disi modiillasyonunu
olusturmaktadir. Trapezoidal modilasyonunda C,=1 ve C,=0 iken testere disi
moddlasyonda C;<1 ve C,>0 ‘dir. Testere disi modilasyonda maksimum bilegim
moddlasyon genligi A=(C,-C,)/2<0.5 olmaktadir{46].
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(a) Genis stperiatis periyodu kosulunda irapez modilasyon gekli,
(b) kigtk periyod kosulunda testeredigi modtlasyon -

Sekil 5.2  Superlatis kaplamalara ait hesaplamalarda kullanilan yaklagik bilesim
modiilasyonlarinin sematik gdsterimi{46).

Katmanlarin birbirleri iginde karisabilirligi ve kayma sistemlerinin benzer olup
olmamas! kaplamanin ézelliklerindeki degisimi etkilemektedir. ki komsu katmanin
atomlarinin birbirleri iginde karigabilmesi ile modiilasyon gekli ve arayiizey genisligi
degisebilmektedir{46]. Bununla beraber dislokasyon kayma sistemlerinin benzerligi,
dislokasyonlarin araylizey Gzerinden katmanlar arasinda haraket edebilme
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kabiliyetini etkileyecektir. Arastirmacilar tarafindan sikca c¢aligilan TIN/NbN ve CwNi
kaplamalari karigabilir ve benzer kayma sistemine, TiN/Ti, HfN/Hf, WN/W ise
karigabilir ve farkh kayma sistemine émek verilebilir. Bunun yaninda karigmayan
sistemlerle ¢ok fazla ¢aligiimamistir ve bu guruba ek olarak farkls kayma
sistemine sahip olan TiN/Ni kaplamasi verilebilir. Ayrnica Al/Cu gibi ayni kayma
sistemine sahip ve aralarinda bilegik olusturabilen baska bir gurup kaplamalarla da
¢aligiimaktadir. Son gurupda arayizey bélgesinde iki katman malzemesi bilesik
yaparak Gglnch bir katman olusturabilmektedir. Béylece deformasyon sirasindaki
mekanizma biraz daha kammasik hal alir. Bu nedenle speriatis olusturan
katmanlarin segimi biylik énem tagimaktadir.

5.2.1 Siiperlatis Kaplama Olugumunun Tayini

Stperiatis kaplama olusumunu gdzlemede yaygin yaklagimiar, kaplamadaki
mukavemetinin artisiyla beraber her bir katmanin kalinliklarinin belirlenmesi ve
stiperlatis periodunun hesaplanmasi geklindedir. Siperlatis periyodunu belirlemede
ylksek ég:lll x-1ginlan teknikleri (>15°) bir gok difraksiyon piki icermesi ve bu piklerin
esit mesafelerde olmamalar nedeniyle yetersiz kalmakta ve hassas sonuglar
verememektedir. Bu amagla disik agilarda x-i1ginlari reflektivite élgtimleri yapilarak
A stperlatis periyodu hassas bir gekilde tayin edilebilmektedir. X-iginlan tekniklerinin
otesinde arakesitin gegirimli elektron rﬁikroskobuyla incelenmesi sonucunda oldukca
hassas bir bigimde A hesaplamas: yapilabilmektedir.

5.2.1.1 Yiiksek Agil X-Isinlar: Difraksiyonian

Superlatis kaplamalarda yiksek agili x-1ginlan difraksiyon paterninde temel olarak
sUperlatis olusumuna isaret olarak ana difraksiyon piklerinin gevresinde kigik
siperlatis pikleri olugsmaktadir{52]. Bunun haricinde bazi durumlarda Au/Cr

stperlatisinde oldugu gibi taminlanamayan pikler de g¢ikmaktadir{52]. Ardigik
sUperlatis piklerinin  kullamilmasiyla ortalama bir ¢ =4msin6/A  degeri

hesaplanmaktadir. Bu orialama q degeri agagidaki bagintiya konarak A siiperiatis
périyodunu hesaplamak mamkiin olabilmektir{53].

2z

A=———
lql "‘Izl

(5-1)
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5.2.1.2 Diigiik Agili X-Iginlan Difraksiyonlan

Dusik a¢ih x-1ginlan difraksiyon galigmalan araylizeyden x-iginlarinin refleksiyonu
temeline dayanmaktadir. Refleksiyon éigimleri yapabilmek igin Sekil 5.3'de sematik
olarak ¢izilmig olan sistem kullamimaktadir. Bu sistemde normal ince fiim élgim
sistemine ek olarak paralel plakal kolimatérin arkasina ek bir slit konmaktadir.
Ayrica, divergence slit ile x-igimi tipl arasina bir x 1gim demeti hizlandiricis
yerlestiriimesi halinde refleksiyon élgimleri daha hassas olmaktadir. $ekil 5.4(a) ‘da
géruldaga gibi dusik aglyla gelen x-iginlari ara yiizeyde refleksiyona ugramaktadir.
Aray(izeyleri olusturan katmanlarin kalinliklarina gére degisik acilarda refleksiyon
pikleri gézlenmektedir. Sekil 5.4(b) ‘de dugik agilardaki tipik refleksiyon pikleri
sematik olarak gdsterilmektedir. SUperiatis periyodu A ‘min artmasiyla refleksiyon
piklerinin sayisinda da artma gérilmektedir. Refleksiyon paternlerinde relatif pik
siddetleri katman kalinli§t oranina (lilA, li=nominal katman kalinii§) ve arayizeyin
keskin olmasina baglidir. Stperlatis periyodu ile n dereceden pikin gértldagu 0 agisi
arasindaki baginti[52,54] asagidaki gibidir:
2,2

sinz 6= ‘n_z
4A

+62 (5-2)
Esitlik (5-2) ‘deki & ortalama refleksiyon indeksi dizeltme faktérG ve A kullanilan x-
1stnin dalga boyudur. Ortalama refleksiyon endeksi dizeltme faktéri §2=28, formuilti
ile hesaplanabilir (5,=3x10°) [54]. Sekil 5.4(b) diyagramindan elde edilen veriler
kullanilarak cizilen sin’® - n? grafigindeki noktalardan lineer bir dogru geger. Bu
dogrunun edimi hesaplanarak asagidaki esitlik yardimiyla siperiatis periyodu A
rahatlikla hesaplanabiimektedir.

A=—2 (5-3)

Z,Iegim

Superlatis periyoditesinin hassas olarak hesaplanmasi, elde edilen refleksiyon
paternine baglidir. Piklerin belirginligi ve siddetleri bllylk oranda ylzey ve araylizey
puriziulugane baghdir. Bununla beraber araylzeyin keskin olmasi pikleri daha
belirgin bir sekle sokmaktadir. Ara ylzey genisiglinin artmasiyla beraber refleksiyon
pikleri belirginligini yitirmektedir. Bu nedenle arayuzey genisliginin arttigi kosullarda
kaplamadan refleksiyon pikleri alabilmek zorlagmaktadir.
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Sekil 5.4  Dustk acih x-1ginlarinin arayiizeyden refleksiyonunun gematik gosterilisi

5.2.1.3 Farkh Siiperlatis Kaplamalar

Arastirmacilar tarafindan oldukca gesitli kombinasyonlarda siiperlatis kaplamalar
yapiimaktadir. Teorik yaklagimlardaki mekanizmalarla deneysel sonuglarin
kargilagtinimasi amaciyla Chu[46] TiN/VN tek kristali, TiN/V,gNbg 4N tek kristali ve
VN/NbN ¢ok kristal kaplamalarina ait deney sonuglan derlemistir. Kayma modiilleri
ile stiperlatis olusumu sonucunda elde edilen mukavemet artigi arasindaki iligkiyi
kurabilmek igin Mirkarimi[46,47] tarafindan hazirlanan gesitli nitrirler ve metallerin
kayma moddlleri (Tablo 5.1)'de verilmigti. VN/NbN durumunda (l/A=0.5)
katmanilarin kayma moddlleri birbirlerine oldukca yakindir. Bu kaplamalarda sertlik
artisi ¢ok kath kaplamalarda elde edilen degerin tzerinde 17 GPa gibi disik bir
deger olarak 6lgliimustir. Buna benzer gekilde oldukca disik bir kayma modill
farkhiligina sahip olan katmanlardan olusmus TiN/V,gNbo 4N tek kristal kaplamasinda
6nemli bir sertlik artigt olmamigtir. Bir diger TiN/VN kaplamasinda A= 5-6nm
araliinda deneysel olarak sertlijin 60 GPa gibi oldukca yiksek dedere ciktig
gozlenmistir. Bu sertlik artigina TiN ve VN katmanian arasindaki %2.4 latis
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uyumsuziugu sonucunda olugan “uyumliuluk geriliminin® (coherency strain) neden
olabilecedi disinilimektedir{46,49,55]. TiN/VogNbgN katmanlannin latisleri
arasinda uyum olmas! nedeniyle Ti/VN kaplamasindaki oldugu gibi uyumiuluk
geriimesinden kaynaklanan bir sertlik artigi olmamistir. TIN ve NbN katmaniar
arasinda %3.6'ik Dbir latis uyumsuziugu bulunmaktadir{46]. TiN/VN siperiatis
kaplamasinda 54.9 GPa ve TiN/NbN siperlatis kaplamasinda ise 50 Gpa gibi
oldukga ylksek sertlik degerleri elde edilmistir{56]. Ozellikle bu degerler 16.7-22.6
GPa araifinda sertlie sahip olan TiN, VN ve NbN gibi tek katmanlaria
kargilastinidiginda . siperlatis olugumuyla artan mukavemet daha iyi
anlasilabilmektedir.

Tablo 5.1  Cesitli nitrur ve metallere ait kayma modulleri{47]

Malzeme TiN NbN VN Cu Ni Al

Kayma Mod(l0 G, (Gpa) 192 142 149 58 73 28

Madan[52] birbirleri igerisinde yayinmayan Mo/NbN ve W/NbN stperlatis kaplamalar
yaparak bu durumda maksimum sertlik artiginin 2 nm siperlatis periyodu civannda
| gergeklestigine bulmustur. Maksimum sertlik artiginin TIN/VN ve TiN/NbN gibi birbiri
icerisinde yayinabilen sistemlerde[46] 5 nm siperlatis periyodu civarlarinda
gerceklestii dustnllirse katmanlar arasindaki arayiizey kalinhdinin siperiatis
periyodu Uzerindeki etkisi daha iyi anlagilabilir. TIN/NbN sUperlatisinde araytzey
genigligi ~1 nm iken Mo/NbN sisteminde ~0.2-0.3 nm ve W/NDN sisteminde ise ~0.1
nm civarindadir{52]). Buna gore katmanlar arasinda difizyonun mimkin olmasi
aray(zey genisligini arttirmakta ve bu nedenle de mukavemet artigt daha biyik
slperlatis periyotlarinda gergeklesebilmektedir. NbN/Mo siperiatis sisteminde
slperlatis periyoduna gére sertlik degisimi $ekil 5.5'de verilmigtir. NbN ve Mo
katmanlarina ait sertlik degerleri okla belirtilmigtir. NbN/Mo sliperiatisinde elde edilen
maksimum sertlik (~32 Gpa), en sert olan NbN (~17 Gpa) katmanina gore yaklasik
iki kat daha ylksektir.

Nordin[57] TiN katmaniyla NbN, CrN, TaN ve MoN katmanlarinin siiperlatis yapmasi
halinde (A=11.1nm) en ytksek sertligin 34.9 GPa ile TiN/TaN kaplamasina ait
oldugunu bulmustur. Azalan sertlik sirasiyla TiN/TaN (A=11.1nm), TIN/NbN (A=11.6
nm), TiN/MoN (A=9.4 nm), TiN/CrN (A=10 nm) ve TiN kaplamalarina ait sertlikler
34.9-24.8 GPa arasinda degismektedir. Chu[58] TiN/Ni speriatis kaplamasinda
maksimum sertlidi A=2.2 nm ve In/A=0.16 kosullarinda 34.3 GPa ve TiN/NiCr
siperlatis kaplamasinda ise maksimum sertligi A=1.2 nm ve lyc/A=0.3 kosullarinda
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31.4 GPa olarak &lgmigtir. Bu deger karigimlar-kuralinda elde edilen degerin
yaklasik 1.5 katidir.

Kangimlar kuralinda herbir katmanin tek katman olarak kaplandig: haldeki sertlikleri
cok kath kaplamadaki I/A oramina garpilarak toplanir, Hily/A + Halo/A ( H, ve H,
herbir katmanin tek katman halindeki sertlikleri). TiN-ve NiCr katmanlart ayn
kosullarda tek katman olarak kaplandiinda sertlik degerleri Hry=24.5 GPa ve
Hnic,=7.6 GPa olarak dlgGimastir. Buna gére kansim kuralina gore lyc/A=0.3
oldugunda ¢ok katl bir kaplamada sertlik 24.5*0.7 + 7.6"0.3 = 19.43 GPa olacaktir.
Ancak katmanlarin oraniar: degistiriimeden stperlatis olugsacak katman kalinlikiarina
inildiginde sertlik, hesaplanan bu degerin yaklagik 1.6 kati olan 31.4 GPa degerine
¢tkmaktadir. Sertlie ters olarak yapigma 6zelliklerinde TiN katmami oraminin
artmasiyla kritkk yik (L) degerinde azalma olmaktadir. TiIN ve NiCr tek
katmanlarinda kritik yik sirasiyla 3 kgf ve 7 kgf olarak éigtlurken lyic/A=0.3
oraninda TiN/NiCr siperiatisinde bu deder 2+1 kgf degerine kadar dusmustar.
Superiatis igindeki Inc/A oranmin artmasiyla kritik yik 5.5 kgf degerine kadar bir
artma gérualmastar.

Sekil 5.5
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Siperlatis Periyodu A, (nm)

Mo/NbN siperiatis kaplama sisteminde sertlik-sGperlatis periyodu iligkisi[52].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel galigmalarda, “Ark Fiziksel Buhar Biriktirme" (FBB) yontemiyle tretilen Mo-
- N kaplamalarda olusan fazlarin kararlilik alanlar belirlendikten sonra bu fazlarin
6zellikleri- incelenmigtir. Deneyler; kaplama Gretimi sirasinda kontrol edilen gaz
basinci, bias voltaji ve sicaklik gibi parametrelerin film igerisinde olugan fazlarin
stokiyometrisi ve kristal yapisi izerine olan etkilerinin incelenmesi ve kaplamalarnn
karakterizasyonu ana basliklan altinda toplanmaktadir. Kaplama karakterizasyonu
icin sertlik, yapisma, ylzey purazltlago ve aginma deney ydntemleri kullanilmigtir.
Tek katman olarak Uretilen kaplamalara ek olarak iki farkh kristal sistemine sahip
molibden nitrir katmanlarindan olugsan ¢ok katli kaplamalarin 6zellikleri de

incelenmigtir.
- 6.1 Deneylerin Yapiligi

Deneylerde oncelikle, Mo-N kaplamalarin “Katodik Ark - Fiziksel Buhar Biriktirme”
(KA-FBB) yéntemiyle Gretimi sirasinda kullanilan sistem parametrelerinin
dedismesine bagli olarak ortaya g¢ikan Mo-N fazlarninin kararhiik alanlarinin
belirlenmesi amaglanmigtir. Sistem parametrelerinin optif'nizasyonunun ardindan,
elde edilen faz kararliik haritasindaki fazlarin &zelliklerinin karakterizasyonu
yapiimigtir. Deneysel galigmalarinin sistematigi Sekil 6.1'deki akig diyagraminda
sematize edilmistir.

6.1.1 Kaplamalarin Uretimi

Kaplamalar; oncelikle Mo-N fazlarinin karakterizasyonu ve sistem parametrelerinin
optimizasyonu amaciyla tek kathi olarak dizayn edilmistir. Daha sonra, &zellikleri
belirlenmis olan Mo-N fazlan kullanilarak ince katmanlara sahip gok kath kaplama
tretilmis ve 6zellikleri incelenmistir.

50



. Mo-N Kaplamatar
Uretim Parametrelerinin Optimizasyonu

Mo-N Fazianmn
Kaplama Sareci
Mo-N Kaplamalara Ait
Bias Voltap - Azot Basinct
Faz Haritasinen Olugturuimasi
Faz Harntasindaki Herbir Boigeye Ait
Mo-N Fazianmin Karakterizasyonu
[Senﬁk ve Yapigma Deneyleri Bayame Morfolojsi ] Mo-N Fazlannin
Karakterizasyoru
I Aginma Deneyleri
Sekil 6.1 Deneysel ¢aligmalarda kullanilan sistematige ait akig diyagrami

6.1.1.1 Tek Kath Kaplamalar

Kaplamalar "Katodik Ark Fiziksel Buhar Biriktirme" (KA-FBB) yénteminin kullanmildig
“Novatec-SIE, Model: NVT-12 KA-FBB" cihazinda yapiimigtir. Molibden katodu
". buharlastirmak amaciyla yiksek akim besleyebilen (maksimum 300 A) bir dogru
akim kaynag kullanilmigtir. Katodun arkla buharlagtirilmas: sirasinda ark spotunun
katot ytzeyinde homojen olarak dolagmasi igin katot etrafinda ark odaklama bobini
bulunmaktadir. Buhariastirma sirasinda odaklama bobinlerinden gegen dogru akim
nedeniyle ark spotunun ytzeydeki hareketi daha homojen olmakta ve metal
iyonlarinin bulundugu plazma daha yogun bir hal almaktadir. Numunelerin kaplama
éncesi 1sitilmasi igin ylksek bias altinda metal iyon bombardimani kullamimigtir.
Bias kaynagi olarak 150-1000 V araliginda potansiyel uygulayabilen dogru akim
maksimum 20 kW gl¢ uygulayabilen “Advaced Energy Model: Pinnacle” besleme
cihazt kullaniimistir. Isitma ve kaplama sirasinda numunelerin sicakhgr dusik
sicakhk pirometresi kullanilarak (Ircon Model: Mirage, Olgim Araligi: 180-520°C)
Slgllmistar.

Alt malzeme olarak sertlestiriimis (Vickers sertligi ~1343 kg/mm? ve elastik modili
~404 GPa) Yiksek Hiz Celigi (YHC) kullaniimigtir. Kaplama éncesinde numuneler
Ra = 0.09 um ylzey puruzligine kadar parlatildiktan ve sicak alkali deterjan
banyosunda ultrasonik olarak yikandiktan sonra hemen damitik suyla durulanip
kurutulmustur. Deneysel caligmalarda kullanilan iglem kademeleri Sekil 6.2'de
verilmigtir. Tum kaplamalarda molibden katot Uzerinden 130A akim gegirilerek
buharlagtirma yapilmis ve odaklama akimi olarak 0.6 A kullanilmigtir. Kaplanacak
numuneler, 800-1000 V °‘luk negatif bias voltaji ile hizlandinlmisg yiksek enerjili
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molibden iyonlannin bombardimant ile sitilmistir. Kaplamalar 380-400°C
sicakliklara kadar isitildiktan sonra kaplama baslatiimis ve kaplama sirasinda
numuneler her grup igin belittilen Ust sicakhklara kadar isinmaya devam etmistir.
Kaplama igleminin sonunda numune sicakli§i kullanilan bias voitajlarina bagh
olarak, 10 dakika igerisinde baglangi¢ sicakliklarindan yaklagik olarak 80-150 °C
kadar (bias voltajina bagli olarak) lineer olarak artmigtir. Bu nedenie kaplama
sicaklidi olarak bir sicaklik aralijindan bahsetmek daha dogru olacaktir.

YUZEY HAZIRLAMA ISLEMLERI

YHG Altiik Malzemelerinin Yizey Temizleme Iglemieri
YGzaylerinin Parlatiimas: Sicak Alkali Banyo +
Ra=0.09um Durulama / Kurutma |

Mo-N KAPLAMALARIN URETIMI

oo oo | | BIAS Voltaji Kullamilarak | | KaplamaBasncina | | ..., |
? ;(;lfiek;/akum ‘—» Hizlandinlmig Molibden lyonianyla \—» ;. Gikmak igin f | laaop:jakma -
(274mPa " Onistma (yaklagik 390°C) | [ NGazGegsi 0%

oy,

Mo-N Kaplamalanndaki Faz Kararilik Haritasinin Olugturulmasi |
X-lgim Difraksiyon Teknigji Kullanarak
Fazlann Latis Parametreleri ve Kristal Boyutlannin Hesaplanmasi

l

Mo-N KAPLAMALARIN KARAKTERIZASYONU °

] i } ]
Yizey Puriziilik Olgima ' Kalinhk Olqﬁmﬁ§ Mikrosertlik Olgma| l Gizik Testi
[ ‘
’ (Perthen Sp8 (Fcodyn)) (Calotest) :; (Fischer H100P) | ; (IPA Scratch Tester)

J

Aginma Deneyleri
. (Plint&Partners
' Disk Uzerine Top)

Sekil 6.2 Deneysel galigmalarda kuilanilan islem kademeleri

Isitma kademesinin hemen ardindan bias voltajl istenilen degere disurildikten
sonra her kaplama igin yaklagik 20 saniye sireyle taban malzeme ile kaplama ara
yizeyi ince bir molibden katmaniyla kaplanmigtir. Molibden katmaninin
kaplanmasindan sonra katot ylizeyindeki ark kesilmeden, sistem istenilen kaplama
basincina ulagana kadar plazma igerisine azot gazi verilmistir. Basing kararl hale
geldikten sonra (yaklasik 1-2 dakika igerisinde) 10 dakika sireyle kaplamalar
yapiimistir. Kaplama slrecinde numuneler sabit bir pozisyonda tutulmustur.
Kaplamalar 1.9, 1.5, 0.8, 0.4 Pa azot basinct ve -150, -250, -350 V bias voltaj
kosullarinda yapilmistir.

52



Alt maizeme sicakliginin kaplama Gzerine etkisini incelemek amaciyla 1 Pa azot
basincinda 400°C'den daha disik sicakliklarda -150 V ve -350 V bias voltajlarinda
ek kaplamalar yapilmig ve kaplama dncesi alt malzemeler yaklagik 200-220°C
sicakh@a kadar isiilmigtir. Bu kaplamalarda, sicakh@in etkisini azaltarak bias
voltajimin  kaplama (zerindeki etkisinin daha belirgin bir sekilde anlagiimasi
amaglanmigtir. Kaplamalar yiksek sicaklik ve digik sicakhik kaplamalan olarak iki
gruba ayrimistir. Buna gére, 400°C ‘nin altinda 200-390°C sicaklik araliginda
yapilan kaplamalar dagik sicaklik kaplamalan ve 400°C ‘den yiiksek sicakliklarda
(410-510°C araliginda) yapilan kaplamalar ise yiiksek sicaklik kaplamalar olarak
siniflandiriimigtir.

Kaplama karakterizasyon deneylerinde kullanilacak numuneler, disik sicakhk
kaplamalan ve ytksek sicaklik kaplamalan olarak iki ana gruba aynimigtir. Yuksek
sicaklik kaplamalarinda, (T>400°C) 1.9 Pa, 1 Pa ve 0.4 Pa azot basinglari ve -150 V
bias voitaji kullanilarak kaplamalar yapiimistir. Dastk sicaklik kaplamalarinda
(T<400°C) ise 1 Pa azot basincinda -150 V ve -350 V bias voltajlan kullanilarak
kaplamalar yapilmistir. Bu gruplarin ayrllmasmdaki ama¢ oncelikle, Mo-N faz
kararlilk haritasindaki sicaklik kosullarinda sabit bias altinda gaz basincinin
- degigmesiyle elde edilen degisik fazlarin 6zelliklerinin incelenmesi olmustur. Diger
yandan, disiuk sicakliik kaplamalarinda ise kaplama sicakiiginin olusan faz
stokiyometrisi ve o&zelliklerine etkisinin incelenmesi de karakterizasyon
galismalarinin ikinci bdlmuna ic;ermektedir.‘ Ayrica, dusik sicaklik kaplamalarinda
bias voltajinin kaplama stokiyometrisi ve 6zelliklerine etkisi de incelenmistir. Dugik
sicaklik kaplamalarinda kaplama 6ncesi ve kaplama sirasindaki islem kademeleri
ylksek sicaklik kaplamalarinda kullanilanlarla aynidir.

6.1.1.2 Gok Kath Kaplamalar

Tek kath olarak kaplanan ve karekterizasyonu yapilan 3-MoN ve y-Mo,N molibden
nitrir fazlarinin Gst Uste ince katmanlar halinde kaplanmasiyla ¢ok katli kaplamalar
yapilmigtir. Klasik gok kath kaplamalardan farkh olarak stperiatis olusumunun
mamkin oILip olmadigini  anlamak amaciyla katman kalinliklari nanometre
mertebelerinde yapilmigtir. Bu amagcla, 0.8 Pa azot basinct altinda disik sicakhik
kosullarinda (T<400°C) basinci degigirmeden bias voltaji -400 V ve -150 V olacak
sekilde, yaklagtk 20 nm ‘lik molibden nitriir katmanlan olusturulmustur. Kaplamalar
10 sn’lik periyotlarla 10 dk boyunca bias voltajlan degistirilerek gergeklestirilmistir.
Bu sekilde, 300 bir katman ve 300 diger katman olacak sekilde toplam 600 katmanl
kaplama yapilmistir.
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6.1.2 Kaplamalarin Karakterizasyonu

Kaplamalarnn igerdikleri fazlann belirenmesinde x-igimi difaksiyon yéntemi
kullanilmigtir. Belilenen Mo-N fazlannin karakterizasyonu igin kalinhk 8lgim (top-
krater, calotest), ylzey plruzlGlGga o6lgim, ¢izik test (scratch tester), ultra
mikrosertlik ve disk Uizerinde hareket eden top aginma test yontemleri kullaniimistir.

6.1.2.1 Mo-N Fazlannin Tayini

Kaplama parametrelerinin degisimi ile kaplama igerisinde hangi molibden nitrir
fazinin olustugunu anlamak igin ince film teknigi ile 0.5° sabit 6 girig agisinda ve 40
kV/40 mA (voltaj/akim) degerlerinde Cu-ka igimasi kullanilarak kaplamalarn x-
iginlan paternleri olusturulmustur. Elde edilen x-iginlan paterni JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) paternleriyle kargilagtirilarak kaplama
icerisindeki fazlar tayin edilmistir. Bu amagla ince film atagmanl Philips PW 3710
temelli x-1ginlant cihazi kullaniimistir. X-1gintart paternlerinin ¢éz{ilmesinin ardindan
her bir bias voltaji ve azot basinci degerlerine kargiiik digen fazlar, “azot basinct -
bias voltaji” diyagraminda yerine konarak faz kararlilik bélgelerini gésteren bir harita
- olusturulmustur. Kaplama parametresinin faz bilegeni Ozerindeki etkisinin yaninda
A olugan fazlarin yénlenmesine ve kristal boyutlarina olan etkileri de incelenmisgtir.

X-1gin1 difraksiyon yéntemiyle molibden nitriir fazlannin tanimlanmas: difraksiyon
piklerinin benzerli§i nedeniyle oldukca zor olmaktadir. Tanimlamadaki zorluklarin
temelinde, kalici gerilimlerin piklerde kaymalara neden olmasi ve tercihli
yénlenmelerin patern igerisinde bazi piklerin olugmasini engelemesi yatmaktadir.
Molibden nitrir fazlarindan y-Mo,N ve B-Mo,N fazlarinin birbirlerinden ayird
edilmesinde, B-Mo,N fazinda bulunan ve y-Mo.N fazinda bulunmayan (004)
dizlemine ait pik ve y-Mo;N fazinda bulunan ve B-Mo,N fazinda bulunmayan (331)
ile (420) duzlemlerinin difraksiyon pikleri kullaniimaktadir (Tablo 2.3, Tablo 2.4)). Bu
iki fazin birbirinden ayird ediimesinde, B-Mo.N fazina ait kuvvetli ve tek ézelligi olan
(004) difraksiyon pikinin alt malzeme olarak kullanilan gelige ait (110) difraksiyon
pikiyle ¢akismasi nedeniyle dustk agih x-1gin1 ince film atagmani kullaniimasi
gerekmektedir. Bu nedenle, x-igin1 difraksiyon yéntemi kullanilirken sabit 6 = 0.5° x-
iIstnt girig agisi kullanilarak 20 taramasi yapiimigtir. Bylece, x-iginini maizeme
yizeyine disuk agilarla gondererek taban malzemeden difraksiyon alinmasinin
oéniine gegilmistir.

Bs-kubik MoN ile y-Mo;N fazi fazlarimin her ikisinin de kibik yapida ve benzer
difraksiyon paternlerine sahiptirler. Bu iki fazin birbirinden ayird edilebilmesi latis
parametrelerinin saptanmasi ile mimkin olabilmektedir. Fakat, daha énce de
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bahsedildigi gibi FBB yodntemleri ile Uretilen kaplamalarda, film igindeki kalici
gerilimlerin etkisi nedeniyle bu parametreler bir aralik igerisinde olmaktadir.
Molibden nitrir fazlanna ait latis parametreleri Tablo 2.2'da verilmistir. Kubik fazlann
birbirinden aylrdedilebilmeéi igin “a@” latis parametreleri asagida detayh olarak
anlatilan yéntemler kullanilarak hesaplanmisgtir.

X-|$|n|. piklerinin hangi faza ve dizleme ait olduklan belirlendikten sonra, kibik
yapilar igin Cohen-Wagner{45] grafik yéntemi ve hegzagonal yapilar igin ise Cohen
[22,45] prosediri kullanilarak latis parametreleri hesaplanmigtir. Cohen-Wagner
grafik yonteminde temel olarak kibik yapilardaki her bir ditzleme karsilik gelen pik
pozisyonlan 6l¢lldikten sonra esitlik (6-1) kullanilarak her bir dizlem igin latis
parametresi, a, hesaplanabilmektedir.

a=dVrt+k2 1%  d= A (6-1)

2-Sinf

Burada, d: (hkl) dizlemleri arasindaki mesafe, A: kullanilan x-iginlarinin dalga boyu
ve O: difraksiyon agisidir. Hesaplanan a"™ degerleri a"™ eksenine karsilik

f(d™)=Cos@™.Sind"™ eksenlerinde gizildikten sonra lineer ekstrapolasyon yaparak
. f(é"™) = 0 olmasi halindeki a degeri hesaplanmistir. Cohen Wagner Grafik yéntemine
ait ek bir ¢oztm Ek-D.1'de verilmistir. Bu ydntemle yapilan hesaplamalarda iyi bir
hassasiyet elde edilebilmesi i¢in ¢ok sayida dizlemin piklerinin degeriendirilmesi
gerekmektedir.

Hegzagonal ve tetragonal yapilarda ise a ve c parametrelerinin hesaplanabilmesi
icin Cohen prosediri kullaniimaktadir. Bu amagla Bragg esitligine standart en kiigik
kareler yoénteminin[59] uygulanmasi sonucunda elde edilen egitlk (6-2)'de
tanimlanan bagintilarla latis parametreleri, a ve ¢ hesaplanabilmektedir{22,45].

ny.al +eY.ay,+ DY a6, =) a,Sin’6,
ny.ay+¢) y; +DYy.8, = ySin’6, (6-2)
nYy. a6, +ey y,6,+DY 8 = 5,5in’6,

Bagintilarda kullanilan n, @, a,y ve & kristalografik sabitlere ait form(ller Tablo 6.1'de

verilmigtir. Tablodan da anlagilacagi gibi bu bagintilar kibik yapilara da
uygulanabilmektedir. Bu durumda ¢ ve y katsayisi sifir olacag: igin baginti birinci

dereceden bir denklemin ¢ézimii sekline dénisecektir. Cohen proseduriinde
kullanilan hesaplamalara ait 6rmek bir ¢6ziim eklerde Ek-D.2 béluminde verilmistir.
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Bu hesaplama prosedirierinde hassasiyet tamamen x-iginlan difraksiyon
paternlerinin hassasiyeti ve degerlendirmeye alinan diziemlerin sayisina baghdir.

Tablo 6.1 Hegzagonal, tetragonal ve kabik latisler igin duzenlenmis Esitlik (6-2)'de
kullanilan kristalografik sabitler{22].
Hegzagonal Tetragonal - Kibik
n 23d Pid P4
? pRxre 24 -
a W+ hk + K W& W-i-F
Y £ ] .
b Cos8.Cot8 Cos8Cot8 Cos8.Cot8
h, k. | : Duzlem indisleri
i : Kullanilan X-Iginlanna ait dalga boyu (Cu-ka igin 1.54056 A)
ac : Latis parametreleri
8 : Difraksiyon agisi.
Herbir fazin latis parametrelerinin  hesaplanmasina ek olarak kaplama

parametrelerinin yénlenme Gzerine etkisi aragtinlmig ve Gauss fonksiyonuna (Ek-
C.1) uygun olacak sekilde FWHM (Full Width at Half Maximum: difraksiyon pikinin
yar ylksekligindeki pik genisligi) iterasyon ydntemleriyle[59] ydnlenmenin oldugu
kristal dizlemlerindeki pik genislikleri bulunmus ve bu pik geniglikleri kullanilarak
kaplamalarin kristal boyutlar agigida verilen Scherrer formil[45] ile hesaplanmigtir.

094
Bcos8,

(6-3)

Scherrer formiiliinde kullanilan t, kristal boyutunu (nm); 7\., kullanilan x-iginlarinin
dalga boyunu (nm); 6, x-isini difraksiyon agisini ve B ise radyan olarak x-iginiar
pikinin siddetinin yarisindaki genigligini (FWHM) géstermektedir. Bu formdille yapilan
hesaplamalarda kaplama igerisindeki olmayan gerilimler ihmal
edildiginden, kristal boyutlari gok hassas olarak hesaplanamamaktadir{60]. B
degerinin hesaplanmasi orjinal verilerin Gauss modeline (Ek-C.1) uygun iterasyon
yontemleri{59] kullanifarak modellenmesiyle mumkin olabilimektedir. FWHM
degerlerinin (B) hesaplanmasi amaciyla Philips PW 1877 APD Version
3.6g(951214) bilgisayar programi kullaniimistir. Modelleme sonucunda ortaya gitkan
pik ve bu pike ait “B” dederi Sekil 6.3'de sematik olarak gdsterilmigtir. Scherrer
formulu ile yapilan hesaplamalarda malzeme igerisindeki kristallerin ortalama
boyutlan élgilen FWHM

homojen

hesaplanirken elde edilen sonuglarin hassasiyeti
degerlerinin hassasiyetine baglidir.

Cok kath kaplamalarda farkli katmanlarin Ust Uste dizilmesiyle olugan bilegim
modulasyonu periyodunu (A) hesaplayabilmek i¢in distuk 26 agtlarinda reflektivite
Slgtmleri yapilmistir. Bu konuyla ilgili detayh bilgi bélim 4.3.2'de verilmistir.

56




Suddet

$ekil 6.3  Kristal boyutu hesaplamalarinda kullanilan bir x-iginlan pikine ait B (FWHM)
degerinin gematik gtsteriligi.

6.1.2.2 Kalinlik ve Sertlik Olgtimleri

Kaplama kahlnhklari; 20 mm ¢apinda (;elik bilya ve 1um ’'lik elmas asindirici
kullanilarak Calotést kalinhk &lgim cihazinda élgtimastir.  Kalinliklarin
belirlenmesinden sonra kaplamalarin sertlikleri, 0.4-1000 mN araliginda minimum
0.2 mN luk adimlarla yik uygulayabilen ve 2 nm derinlik élgim hassasiyetindeki
Fisher HP100 Ultra Mikrosertlik cihazinda élgtImastar.

Ultra mikrosertlik cihazlarinda uygulanan yik, istenilen adim ve sirelerde kademeli
olarak arttinilip ayni adimlaria azaltilabilmektedir. Sertlik ucunun malzemeye batmast
ve ucun malzemeden geri gekilmesi sirasinda “u¢ batma derinligi - yuk® egrileri
arasindaki farkdan (histerizis) hareketle E/(1-v®) degeri (E=Elastisite modla,
v=Poisson oraru) bir bilgisayar programi yardimiyla hesaplanabilmektedir{6,61].
Poisson orani bir gok malzeme igin yaklasik 0.3 olarak alinmaktadir{63]. Bu nedenle,
deney sonucunda hesaplanan degerler igin Poisson oranint (v) 0.3 alinarak
kaplamalarin elastisite modul (E) hesaplanmistir.

Homojen malzemelerde sertlik degeri, ucun batma derinliginden etkilenmeyerek
sabit kalmasi gerekmektedir. Bununla beraber sertlik ucunun ylizeyden itibaren
malzeme igerisine girdigi her kademede ug etrafinda eneriji birikimi olmakta ve Sekil
6.4'de gorulduglu gibi klresel bir yapay ug¢ ortaya ¢ikmaktadir{64]. Kaplama
sistemlerinde sertlik ucu yuzeyden itibaren- kaplama kalinhiginin 1/10 ile 1/7 ‘lik
kismindan daha derine batmasi halinde bu kilresel yapay ug kaplama alt malzeme
araylzeyine ulasacak ve alttaki malzemeye gercek bir ug gibi baski
yapacaktir[44,64). Boylece sertlik éigimlerine alt malzemenin de deformasyonlari
etki ederek kaplama sertliginin yanhs élglilmesine neden olacaktir. Genellikle daha
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yumusak olan alt malzemeler, kaplama sertliginin, olmasi gerektidi dejerden daha
yumusak olarak &lglilmesine neden olmaktadir. Bu nedenle dlgimlerde, sertlik
ucunun kaplama kalinhiginin 1/10 ile 1/7'lik kismindan daha derine batmamasi igin
én deneylerin 1gi§inda, maksimum 20 mN ‘luk ylkler kullaniimigtir. Yikler 1 saniye
streli 60 adimda uygulanmig ve 20 mN‘a ulagildiktan sonra yik ayni adimlaria
azaltilmigtir. Her bir kaplama igin en az 12 6igim yapilarak sonuglarin ortalamasi
alinmistir. Deney sonunda elde edilen veriler yardimiyla kaplamalarin mikrosertligi
ve elastisite moddli “Fischer H100V-HCU Version 1.6" bilgisayar programi
kullanilarak hesaplanmistir.

Yiikleme YOnii

Sertlik Ucu @

Kaplama
Taban Malzeme
Enerji Birikim Yapay U¢ Nedeniyle
Bolgesi Taban Malzemedeki
(Yapay Ug) Deformasyon Bolgesi

Sekil6.4  Mikrosertlik 8lcimleri sirasinda ucun kaplama igerisine girerken neden
oldugu kuresel eneriji birikiminin gematik gosterilisi.

6.1.2.3 Yiizey Piriizliligi Olgiimleri

Yaklagik olarak Ra~0.09 um yiizey purizitlagane sahip numunelerin kaplanmasinin
ardindan kaplamalanin yizey puriziGlugu degisimini gézlemek amaciyla “Mahr
Perthen Perthometer S8P” yiizey profilometre cihazi kullanilarak (Focodyn optik ug
kullanilarak) , yiksek ve disik sicaklik 5-MoN, y-Mo,N fazlarini iceren kaplamalarin
Ra purizltlik degerleri lguimus ve kargilagtinimigtir.

Ortalama purtzltlik degerini veren Ra; tim purtzitluk profil alaninin aritmetik
ortalamas! olarak tanimlanmaktadir (DIN4762, DIN 4768 ve ISO 4287/1). Ra'nin
hesaplanmasiyla ilgili teoriler[65] Ek-C.2'de verilmisgtir. Ra degeri yuzey profilinin
sekii agisindan herhangi bir bilgi vermemesine ragmen yuzey pruzltligtntn gergek
buytklugini belirflemek igin en gok kullamilan ylizey parametresidir. Diger ylzey
parametrelerine gore (5zellikle ortalama maksimum pik yiksekiigini ifade eden Rz'e
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gdre) tercih edilme nedeni, 6lgim alinan béigedeki ylzey purGzlGluga ile iligkisi
olmayan profil pikierinden (derin gizikler gibi) gok fazla etkilenmemesidir.

6.1.2.4 Kaplama Biyiime Morfolojisi Tayini

Yiksek ve dusik sicaklikta Uretilen 3-MoN ve y-Mo,N fazlarini igeren kaplamalarin
blayime morfolojilerini belirlemek amaciyla kapla'malarln kink ylzeyleri “Jeol JSM-
5410" taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelenmigtir. Numuneleri
deformasyon olmadan kirabilmek igin, kirmadan énce numuneler sivi azot igerisinde
uiun sire tutuimustur.

6.1.2.5 Kaplama Porozite Tayini

Kaplama ylzeyinden itibaren alt malzemeye kadar ulagan hatalan (poroziteleri)
gbzlemek amaciyla hem yiiksek sicaklik hem de digiik sicakhkta tretilen 3-MoN ve
y-Mo;N igeren kaplamalara dekorasyon deneyleri yapilmig ve dekore edilmig
-numunelerin ytzeyleri “Jeol JSM-5410" taramal elektron mikroskobu kullanilarak
incelenmigtir. Bakir dekorasyon deneylerinden elde edilen gézlemlerle numunelerin
ylzey morfoldjisi iliskilendirilmistir.

Bakir dekorasyon deneyleriyle kaplama yiizeylerindeki mikro hatalarin neden oldugu
boslukiari incelemek oldukca kolay olabilmektedir{66]. Bu amagla, énce numunelerin
yﬁzeyleri gozeltiye daldirmadan once %50 Alkol + %50 Eter karnigiminda
temizlendikten sonra saf suyla durulanip kurutulmustur. Bunu takiben numunelerin
sadece ylzeyi agikta kalacak sekilde her yeri, dekorasyon ¢dzeltisine dayanikh
yalitkan bir boyayla (6m. oje) kapatiimis ve sonra 1 dk streyle 100 ppm Cu** iyonu
iceren pH=1 H,S0, ¢ozeltisine daldiriimigtir. Gézeltiden gikartilan numuneler hemen
saf suyla durulanip kurutulmustur.

Dekorasyon deneyi sirasinda Cu** iyonlari kaplama ylizeyindeki mikro bogiuklardan
iceriye sizarak alt metalle sementasyon reaksiyonuna ugramakta ve mikro
bosluklarin etrafinda ¢6kerek kaplanmaktadir. Dekore edilmig numunelerin
ylizeylerine elektron mikroskobuyla bakildiginda, bakir ¢ékeltilerinin oldudu bélgeler
hatalarnin bulundugu bélgeler olarak tanimlanmaktadir{6,66-67]. Bu amagla ylksek
sicaklik ve disik sicakiikta tretilen 5-MoN ve y-Mo,N fazi iceren kaplamalara
dekorasyon deneyleri uygulanmig ve sonuglar karsllastmvlmlstlr.
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6.1.2.6 Yapigma (Gizik Testi)

Kaplamalarin ait malzemeye yapigma 8zelliginin incelenmesi amaciyla gizik testleri
uygulanmigtir. Bu testler, ¢izici .ug olarak standart Rockwell C (Rc) elmas ugun
kullanildigi “IPA Scratch Tester” gizik test cihazinda gergeklestirilmistir. Cizik testleri
sirasinda her bir numuneye 10 mm/dk gizme hizi ve 100 N/dk yikleme hizi
uygulanmustir. Cizici ug Gizerine monte edilmis algilayicilar yardimi ile numunelerden
gelen akustik emisyon sinyalleri ve surtinme kuvveti bilgisayar kullanilarak
kaydedilmigtir. Akustik emisyon sinyalleri ¢atlak olusumu ve ilerlemesiyle iligkili
olabilecedinden, mikroskop altinda ilgili béigeler de incelenerek ilk akustik emisyon
sinyallerinin g¢ikti§! yik kaplamada gatlak olugumunun baglamasina neden olan Lc;
kritik yUki olarak tamimlanmigtir. llerleyen yiukleme kosullarinda sirtinme
katsayisinin ani olarak artti§i yuk ise farkll siirtinme katsayisina sahip yeni bir
yuzeye ulasildidi (tabana ulagildigt) Le, kritik yaki olarak tamimianmugtir. Olgiilen bu
kritik ylkler her bir kaplamaya ait karakteristik dederlerdir. Kritik yik degerlerinin
artmasiyla catlak olugsumu veya kaplamanin yizeyden ayriimas: igin gerekli yik
dederi artacaktir. Bu nedenle, daha ylksek kritik yuk, kaplamahm yapigma
dzelliklerinin iyilesmesi anlamina gelmektedir. Kritik yik dederlerine ek olarak ¢izik
.izi gbzlenerek ¢atlak paternlerinin tarG belirlenmistir. Cizik testlerinde elde
edilebilecek gesitli standart c¢atlak paternleri{69] Ek-A, $ekil A.1'de gematize
edilmigtir.

6.1.2.7 Asinma Deneyleri

Asinma deneylerinde dncelikle yliksek sicaklikta tretilen 8-MoN, y-Mo;N ve kansik
faz (3-MoN - y-Mo,N) yapisindaki kaplamalarin sirtlinme ve aginma davraniglarinda
fark olup olmadig: “Plint&Partners TE79 Disk Uzerinde Top” asinma cihazi
kullanilarak arastirilmistir. Ayrica, yiksek sicaklikta ve disik sicaklikta dretilen 8-
MoN ve y-Mo.N fazlarinin aginma davraniglari birbirleriyle kargilagtiriimigtir.

Asinma deneyleri, 0.2 m/sn ¢izgisel hizla dénen disk numunelerin Gzerinde 10 mm
capinda Al,O; bilyanin 1km mesafede degisik yikler altinda sirtinmesiyle
yapiimigtir. Deneyler 2N, 7N ve 15N yikleme kogullarinda gergeklestiriimis ve her
asinma deneyi sirasinda mesafeye karsi sirtinme katsayilan bir bilgisayar
yardimiyla kaydedilmigtir.

Her deneyde kaplamanin ve sirtiinen toplarin aginma hacimleri hesaplanmistir.
Bunun igin, kaplama yiizeyindeki asinma izi, ylzey profilometresi ve taramali
elektron  mikroskobu  kullanilarak  incelenmigti.  Asinma  deneylerinin
degerlendiriimesi top ve kaplamalardaki aginma hacimleri kullanilarak aginma
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oranlarimin hesaplanmasi geklinde olmustur. Sartiinen topun ve diskin asinma

hacimleri esitlik (6-7)'ve esitik (6-10) deki formaller{70] kullanilarak
hesaplanabilmektedir.

x (.d° ,,) I .,
V=—h3—+h" |==ah"(3r-h -
B 6’{ y + ] 3 (3r—h) (6-4)
d)
h=r—,|r’-— 6-5,
r r ; (6-3)
2
é((I h~— (6-6)
r
o’ '
V, = 6-7,
B 64r ©-7)

Yukaridaki bagintida kullanilan; Vg: topdaki aginma hacmini (mm?®), d: top asinma
capii (mm), r. top yangapim (mm), h:

top asinma yiksekligini (mm)
simgelemektedir (Sekil 6.5).

Sekil 6.5  Top aginma hacmini hesaplamada kullanilan terimlerin gematik gésterilisi.

v, =%5(9 _sind) (6-8)
b
0 =2sin"' — 6-9
sin D (6-9)
v, =2 ssint 2 _ sin(Z sin™ 3) (6-10)
3 D D

Yukaridaki bagintilarda; Vs: diskteki aginma hacmini (mm?®), b: diskdeki aginma izi
genigligini (mm), r: diskdeki aginma izinin yarigapini (mm), 8: aginma izi pargasinin
agisini (radyan), t. aginma izinin boyunu (mm) simgelemektedir (Sekil 6.6). Aginma
hacimleri esitlik (6-11)'de yerine konarak aginma oranlar (Ws) hesaplanmistir.
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$ekil6.6  Kaph disk aginma hacmini hesaplamada kullanilan terimlerin gematik
gosteriligi.

W =—V— (mm’ N m’) (6-11)
R

Asinma oraninin hesaplandidi (6-11) formaiinde kullanilan V: aginma hacmi (mm?),
Lx: normal yik (N) ve s: (m) kayma mesafesidir. Bu sekilde her bir deney igin yik ve
mesafenin de dikkate alindigi bir aginma orani hesaplanabilmektedir{71].

6.2 Deney Sonuglan ve irdelemeler
6.2.1 Mo-N Fazlarinin Tayini

Kaplama iglemi sirasinda kullamilan Uretim parametreleri Tablo 6.2'da verilmistir.
Tablodan da anlagilacagi Gzere, kaplama baginda ve sonunda ézellikle yiitksek bias
voltajlarinda kaplama sicakliklarinda farkliiklar olmaktadir. Bu, enerjili agir molibden
iyonlarinin yizeye ¢arpmasi sirasinda kaplama vyizeyini ve kaplanan filmi
iIsitmasindan kaynaklanmaktadir.

Kaplamalarin x-iginlan difraksiyon piklerinin incelenmesi sonucunda tg farkli x-igini
paterni gézlenmistir. Bias voltajinin =150 V, -250 V ve -350 V oldugu kosullarda
yapilan 1.9, 1.5, 1.2, 0.8 ve 0.4 Pa azot basincindaki kaplamalara ait x-iginlan
paternleri sirasiyla, eklerdeki Sekil A.2, Sekil A.3 ve Sekil A.4'de verilmigtir. Bu
paternleri daha yakindan incelemek amaciyla, bias voltajinin -150V oldugu
kaplamalarda Sekil 6.7 ‘de verilen 1.9 Pa azot basincinda Uretilen kaplamaya ait x-
Isini paterni ile 0.4 Pa azot basincinda Uretilen kaplamalarin x-1sini paternleri
karsilastiriimistir. Buna gére, 0.4 Pa digiik azot basincinda 26 = 43.162° ve 37.358°
degerlerinde iki karakteristik pik ortaya ¢ikmis ve 1.9 Pa yuksek azot basincinda ise
yalniz 26 = 35.825° agisinda bir pik gézlenmistir. Standart x-iginlan kartlaryla
kargilastirildiginda 43.162° piki Mo,N fazinin (200) dizlemine ait bir pik olup, §-MoN
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fazi ile y-MoN fazinin ayird edilmesinde oldukca 6nem tagimaktadir[22]. Azot
basincinin 0.4 Pa oldu§u kosulda elde edilen kaplamanin 37.358°deki piki Tablo
2.3'de verilen kibik yapidaki yv-Mo,N fazinin 37.376° ‘deki (111) dizlemine ait pike
yakin oldugu géz dniine alinarak diigiik basinglarda kiibik y-Mo;N fazinin oiustugu
disindlebilir. Bu amagla, olusan fazin belilenmesi agisindan 0.4 Pa‘'da yapilan
kaplamalara ait x-iginian paterni y-Mo,N fazina ait 25-1366 nolu JCPDS x-iginlar
kartindaki (Tablo 2.3) piklerle kargtlagtirilmis ve bu kaplamanin kiibik y-Mo,N fazin
igerdigi anlagilmigtir. Ayni tarzda incelendiginde, 1.9 Pa azot basincinda yaptian
kaplamanin x-iginlar paterni hegzagonal yapidaki 3-MoN fazina ait 25-1367 nolu x-
isinlan  kartindaki (Tablo 2.5) piklerle uyum iginde oldudu gérialmastir. Azot
basincinin 0.8 Pa oldudu kosulda olusan film 0.4 Pa'daki gibi kibik y-Mo,N fazi
ic;en'rken' (Sekil A.2(d)) ara degerler olan 1.5 Pa (Sekil A.2(b)) ve 1.2 Pa (Sekil
A.2(c)) azot basinglarinda ise y-Mo,N ve §-MoN fazlannin karigimi geklinde bir x-
isinlan paterni elde edilmigtir.

Tablo 6.2 Kaplama sdrecine ait N, akist (q) ve kaplama baglangici ve bitimindeki
. numune sicaklik (Tyey-Tson) degerleri.

P Bias: -150 V Bias: - 250V Bias: - 350V
q Toey Taan S q Toep | Tson s q Toey | Teon [

1.9 39 398 420 | 106+600 | 37 | 380 | 497 | 180+600 | 39 | 380 | 510 | 135+600

1.5 32 420 483 60+600 | 33 | 410 | 510 | 60+900 | 36 | 410 | 510 | 150+6C0

1.2 29 380 477 60+600 | 30 | 380 | 456 | 120+600 | 30 | 380 § 510 | 80+650

0.8 22 395 470 | 120+600 | 27 | 410 | 510 | 90+600 | 27 | 380 | 496 | 85+600

04 | 18 390 420 60+600 | 21 | 405 | 506 | 80+600 | 22 | 380 | 467 | 105+600

P : N2 Basinci (Pascal)

q : Gaz gegig miktan (sscm)

Toes, Tson: Kaplama baglangig ve son sicakhdi (°C) :

s : Mo ara katmam olusumu ve gaz basincinin dengeye gelmesine kadar gegen sdre(sn) +
Kaplama sdresi (sn)

Karnisik fazlarda, 3-MoN (200) dizlemlemine ait pik ile y-Mo,N (111) dizlemlemine
ait pik birbirine ¢ok yakin oldugundan bu dizlemlere ait pikler girigim halinde
olmaktadir. Piklerin Gauss similasyonuna gére ¢ézimlenmesine érnek olarak, 1.2
Pa, -150V kosulunda yapilmis olan kaplamanin x-igini paterni $ekil 6.8'de
verilmigtir. Sekildeki kesikli gizgiler Gauss simillasyonuyla ile elde ediimis pik
bilesenlerini géstermektedir. Tum kaplamalara ait x-iginlar paternlerinin ¢ézalmus
hali eklerdeki Tablo B.1 ve Tablo B.2'de verilmistir. X-1sinlan paternlerinin ¢ézima
sonucunda, -150V bias voltaji kosulunda 1.5 Pa ve 1.2 Pa basinglarda ve 1.9 Pa
basincinda ise -250 V ile -350 V bias kosullarinda y-Mo,N ve &-MoN fazlarinin
kanigimini iceren kaplamalar tretildigi anlagiimigtir.

Tablo B.1 ve Tablo B.2'de verilmig olan difraksiyon agilari, farkli parametrelerde elde
edilmis fazlarda sagilmalar géstermektedir. Kaplama parametrelerinin neden oldugu
kalici i¢ gerilimler, fazlarin latis parametrelerini ve dolayisiyla dizlemler arasi
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mesafeleri etkilemektedir. Bu nedenle kaplama parametrelerinin degisimi icerdikleri
dizlemlerin difraksiyon agilarinin da degigmesine neden olabilmektedir.

Bias Voltaji: -150 V - Kaplama Sicakh§i: >400°C

1004 35.825° 43.162°
1 3-(200) ¥ - (200)

37.358 .
y-(111) -

04 Pa
19 Pa

\

Siddet (Normalize)
[
e

33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46
20, (Derece)

Sekil 6.7 Duslk (0.4 Pa) ve yOksek (1.9 Pa) azot basinglannda ve —-150 V bias
voltajinda elde edilen kaplamalara ait x-iginlart paternleri.

1004 .
L Y A U Gauss Simulasyonu
_ 83 — Orjinal Veriler
8 641
= 1 Basing: 1.2 Pa
£ 497 Bias :-150V
S 361 o Ts>400°C
:Z: 25 2 (y-Mo,N + 8-MoN)
-8 . P g
5 1]
wr 0
4] :
1 T ,“ A A , B , “\ -
ol el . - i
33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46
20

Sekil 6.8 1.2 Pa, -150V kosulunda yapilmig olan Mo-N kaplamasina ait x-1gini
paterninin Gaussian similasyonuna gdre faz bilegenlerinin ¢6zima.
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Kaplamalarin igerdigi fazlarin tanimlanmasinin ardindan her bir kaplamada bulunan
Mo-N fazlannin latis parametreleri hesaplanmigtir. Cohen-Wagners yéntemi ve
Cohen proseduriine gére yapilan hesaplamalarin sonuglan Tablo 6.3'de venlmustlr
Yapllan hesaplamalar sonucunda kibik yapiya ait fazlarin “a” degerleri 4.133-
4.186A arahiginda bulunmustur. Hesaplanan latis parametreleri Tablo 2.2'deki
degerlerle karsilastinidiinda y-Mo;N fazina ait “a” degerlerine (4.136 - 4.230 A)
oldukca yakin oldudu goériimektedir ve B;-Kibik-MoN fazina ait Ilatis
parametrelerinden (4.190 - 4.270 A) daha dusik degerlere sahiptirler. Latis
parametreleri géz éniine alindiginda[22], elde edilen kiibik yapinin y-Mo;N fazina ait
oldugu anlagilmaktadir. Bununia beraber, hegzagonal fazlara ait “a” ve “c” degerleri
sirasiyla 5.623-5.791 A ve 5.491-5.740 A araliklarinda bulunmustur. Bu degerlerin
Tablo 2.2'de verilmis olan hegzagonal 5-MoN fazina ait latis parametrelerine
(a=5.720 A ve ¢ = 5.608-5.600 A) yakin olduklar gérilmektedir.

Bias voltajinin -150V ve azot basincinin 1.2 Pa oldugu kosulda kaplanan numuneler
icin (a=5.771A ve ¢=5.528A) (111) duzleminin difraksiyon acisi, Bragg esitligi
kullanifarak hesaplandlg’jmda 20 = 35.05° bulunmugtur. Teorik olarak hesaplanan bu
difraksiyon agisinin Sekil 6.8'de verilen x-igini difraksiyon paternlerinde belirsiz pikin
. difraksiyon agisina (20=34.855°) oldukca yakin olmasi nedeniyle, bu pik hegzagonal
yapidaki 5-MoN fazinin (111) dizlemine ait olabilir. Diger taraftan, saf 3-MoN fazinin
bulundugu kaplamaya ait (1.9 Pa, -150V) 'difranksiyon pateminde (Sekil A.2.(a))
yaklasik 26 = 111.45° civarinda 3-MoN fazina ait standart x-i1sint kartinda olmayan
bagska bir pik daha goézlenmektedir. Bu kaplamanin di§er piklerinin
degerlendirimesiyle hesaplanmig olan (Tablo 6.3) latis parametreleri (a = 5.791 A, ¢
= 5580 A) géz énine alinarak Bragg esitligi yardimiyla yapilan teorik difraksion
agis! hesaplarinda, Cu-ka 1siniminin hegzagonal kafese ait (421) dizleminde 26 =
111.048° ‘de difraksiyona ugradigi hesaplanmistir. Bu deger deneysel x-i1gini
paterninde gozlenen pikin agisina oldukca yakindir. Bu nedenle bu belirsiz pikin
(421) dizlemine ait olabilecegi dislinGimektedir.

Tablo 6.3 Mo-N kaplamalarin Cohen-Wagners yéntemi ve Cohen prosedariine gdre
- hesaplanan latis parametreleri.

Basing Faz Bias: -150 V Bias: -250 V Bias: -350 V
(Pa) a(Ad) | c(A c/a a(A) | c(A) Cla a(A) | c(A) c/a
19 5-MoN | 5.791 | 5.580 | 0.9635 | 5.720 | 5.586 | 0.9767 | 5.627 | 5.740 | 1.0200
) v-MozN - - - 4,133 - - 4.153 - -
15 5-MoN | 5.758 | 5.491 | 0.9536 | 5.623 | 5.651 | 0.9962 | 5.663 | 5.657 | 0.9989
’ y-MozN | 4.145 - - 4.150 - - 4,152 - -
12 5-MoN | 5.771 | 5.528 | 0.9578 t + ¥ t + +
) v-MozN | 4.186 - - 4170 - - 4,163 - -
0.8 y-MozN 4173 - - 4.168 - - 4.163 - -
0.4 y-MozN 4.156 - - 4.165 - - 4179 - -

t : Hesaplama yapilabilecek &zellikte pik yoktur.
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X-1ginlan paternlerinde iterasyonla elde edilen pik geniglikleri kullanilarak (FWHM),
kaplamalarin tercihli ydnienmenin olduju dizlemlerdeki kristal boyutlan, esitlik
(6-3)'de verilmig olan Scherrer formila kuilanilarak hesaplanmis ve Tablo 6.4'de
listelenmistir. Tek fazli kaplamalarda 3-MoN fazinin (200) dizlemilerine ait kristal
boyutu yaklasik 32 nm mertebelerindeyken, y-Mo,N fazinda (200) dtzlemlerine ait
kristal boyutlari kaplama parametrelerine baglh olarak 13-26 nm araliginda
degismektedir. y-MogN fazinin kristal boyutlarinin -MoN- fazinin kristal boyutlarina
gére daha kiigik olduju ve bias voltajinin azalmasiyla azaldi§i gérulmektedir.
Bununia beraber gaz basincinin degisimine bagh olarak y-Mo,N fazinin kristal
boyutlarinda 6nemli bir degisim gézlenmemektedir.

Kangik faz icerisinde y-Mo,N fazinin (200) ve (111) diziemlerine ait piklerin
siddetlerinin 5-MoN fazi (200) dizlemine oranlanyla bu piklere ait dizlemlerin kristal
boyutlart arasinda bir iligki bulunmaktadir. Bu iligki Sekil 6.9 ve $ekil 6.10'da
verilmigtir. Her iki sekilde de y-Mo;N fazina ait diizlemlerin siddetir;in azalmasiyla &-
MoN fazina ait (200) kristallerinin boyutlari artmaktadir. 8-MoN kristallerinin boyutu
artarken y-Mo,N (111) ve (200) kristallerinin boyutlarinda 8-MoN kadar belirgin bir
degisim gérilmemesine ragmen az da olsa bir azalma gézlenmektedir. Kangik faz
" igerisinde 3-MoN duzlemlerinin artmasiyla (saf 3-MoN fazina dodru degigim) kristal
boyutlarn artmakta ve saf 5-MoN fazina ait kristal boyutuna (yaklagik 32 nm)
ulagiimaktadir. Bununla beraber, kaplama igerisindeki 3-MoN duzlemlerinin
artmasiyla y-Mo,N dizlemlerinin olusumu zorlagmakta ve kristal boyutlarinda az da
olsa kiglime gbézlenmektedir. Kangik fazlara benzer sekilde, saf y-Mo,N
olusumunun séz konusu oldugu kosullarda, y-Mo,N fazinin olugsumunu destekleyen
bias voltaji artisiyla y-Mo,N kristallerinde bilyime olmaktadir. Her iki kosulda da
benzer mantikla, fazlarin olusumunun kolaylagmasi ile ilgili fazlarin kristallerinin
buyudugt gézlenimini desteklenmektedir.

Tablo 6.4 Ts>400°C kaplama sicakliginda yapllan' molibden nitror kaplamalarin kristal

boyutlari.
Kristal Boyutlari (nm)

PN, Faz hkl BIAS: -150 V BIAS: -250 V BIAS: -350 V
1.9 5-MoN 200 32 30 26

) v-Mo,N 11 - 15 20
15 8-MoN 200 28 34 27

) y-MozN 111 17 19 18
12 5-MoN 200 21 12 16

) v-Mo;N 111 19 18* 27
0.8 y-Mo,N 200 19 21 26
0.4 v-Mo,N 200 13 19 27

*: (200) ddzlemine ait kristaller.
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Sekil 6.9
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Kangik fazlar icerisindeki y-Mo,N ve 8-MoN fazlarimin x- 1gim difraksiyon
paterni igindeki en giddetli 3-(200) ve y-(111) duzlem piklerinin oranlarina
(18/ly) bagh olarak her bir-faz bilesenjnin kristal boyutiart degigimi
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Sekil 6.10 Karnigik fazlar icerisindeki y-Mo,N ve 8-MoN fazlarinin x- 1gim difraksiyon
paterni igindeki 5-(200) ve y-(200) dizlem piklerinin oranianna (18/ly) bagl
olarak her bir faz bilegeninin kristal boyutlari degigimi

6.2.1.1 Faz Kararlilikk Bolgelerinin Belirlenmesi

Kaplamalarin x-1ginlarn analizleri sonucunda belirlenen kaplama kosgullarinda olugan
molibden nitrir fazlarina ait kararlilik bélgelerini gésteren bir “Azot Basinci - Bias
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Voltaji” faz haritasi hazirlanmigtir. Sekil 6.11'de verilen faz haritasindan azot basinci
ve bias voltajinin olugan faz stokiyometrisi ve kristal yapisi (zerine dnemli etkisi
oldugu anlasiimaktadir. Azot basincinin artmasiyla yapi i¢erisine daha fazla azot
girmekte ve bdylece kaplamada azot orant arttikca énce y-Mo,N fazi olugmakta,
ardindan kangik faz bolgesine giriimektedir. Azot orani stokiyometrik de@ere
ulagtiinda (yaklagik 0.49 ve Uzeri) 8-MoN fazi ortaya ¢ikmaktadir{18,22,72].
Bdylece, ylksek azot basinglarinda yapilan kaplamalarda stokiyometrik hegzagonal
3-MoN fazi hakim olmaktadir.

Bias voltajinin artmésu, kaplama icerisinde y-Mo N fazinin bulunabildigi karartilik
béigesi basing sinirlarini oldukca genigletmektedir. Bias voltajinin -50V oldugu
kosullarda y-Mo;N fazimin kararhlik simiri 0.4 Pa[6] civarindayken -250V ve -350V
bias voltajlarinda 0.8 Pa dederine kadar gikmaktadir. Azot basincinin 0.8 Pa oldugu
kosullarda, kaplama sirasinda ait malzemelere -50V bias voltaji uygulandiginda 8-
MoN+y-Mo.N karigik molibden nitriir fazi olusurken bias voltajinin -150V ve Gzerine
cikmasiyla yapi tamamen y-Mo,N fazina dénmektedir. 3-MoN ve y-Mo;N faziarinin
kararlilik bolgelerinin arasinda, kaplama parametrelerine bagh olarak oranlarinin
degistigi bir (-MoN+y-Mo,N) karigik faz bélgesi bulunmaktadir.

T, > 400° C, Katot Akimi = 130 Amper

?%: 5 o +y +y
= 1.7 Pl gy ,+°  Delta-MoN + Gamma-MoN
g ig; &' . ‘ ,8+y S+y S+y
S 137 !

g' }%: 8”’ g S+y d+y S+y

8 09]° S —
‘26 083 @+ .- Y Y Y

0.6 e Gamma-MoN

iy v v

.50 -100 -150 -200 -250 -300 -350
BIAS Voltaji, (Volt)

Sekil 6.11 Reaktif ark FBB ytnteminde Gretilmig molibden nitrir kaplamalarda olugan
fazlarin azot basinci ve bias voitajina bagl olarak degisen kararlilik haritasi
(t Isareti olan veriler referans: [6] 'dan alinmigtir)

Enerjili molibden iyonlan kaplanacak ylzeye ulastiklarinda azota nazaran daha
hareketli olmalan ve ylizeye daha iyi yapigmalari nedeniyle[24] olugan film igerisinde
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molibden konsantrasyonu artmaktadir. Bu nedenle olugan filmin stokiyometrisi
disuk azot basinct ve yiksek bias voltajlarinda y-Mo,N fazina dogru bir kayma
gostermektedir. Bias voltajjmin artigi iyonlarin ylzeye yapigma katsayisini
etkilemesinin yaninda film aktif biyime zonundaki bélgesel sicakhigin artmasina da
neden olmaktadir{2]. Maoujoud[19] sicakli§in artmasiyla 5-MoN 'den y-Mo,N fazina
dogru bir egilimden bahsetmigtir. Bias voltajinin artisiyla y-Mo N fazina dogru olan
egilimin agiklanmasindaki bir diger yaklagim ise bias voltajinin artmasinin aktif
blyime zonundaki sicakliin artmasina neden olacagi ve y-Mo,N fazinin
olugumunu destekleyecegi seklinde olabilir. Ayrica, Aksenov([24] farkli bir yaklagimla
250 eV 'dan daha yiksek enerjiye sahip molibden iyonlannin reaksiyon yzeyinde
atomizasyona ve reaksiyon UrUnlerinin bozulmasina neden olmasi nedeniyle
kaplama igerisinde azot oraninin azaldigini bildirmigtir. Bltin bu yaklagimlarin ortak
sonucu bias voltajinin artmasiyla kaplama igerisindeki fazlann daha az azot
icermeleri yénindedir.

6.2.1.2 Kaplama Kosullarinin Kaplama Kristal Yapisina Etkileri

Deneysel caligmalarin bu bélimiinde kaplama sicaklidinin, bias voltajinin ve azot
basincinin kaplamanin faz bilesenleri ve kristal yapisina olan etkileri incelenmistir.

Kaplama Sicakhigi:

Kaplama sicakhg kaplama igerisindeki molibden nitrir faz bilegenleri Gzerinde
dnemli bir etkiye sahiptir. Dasik sicakiiklarda yapilan kapiamalarda 5-MoN fazinin
olusumunun y-Mo,N fazina nazaran daha kolay oldugu gézlenmigtir. Sicaligin faz
bilesenleri (izerine etkisini gérebilmek igin 1 Pa azot basinci ve -150 V bias voltaji
kosullarinda 400°C'nin altindaki (210-298°C) ve ustindeki (476-500°C) sicakliklarda
kaplamalar yapilmistir. Bu kaplamalara ait x-iginlari difraksiyon paternleri $ekil
6.12'de goriilmektedir. Yiksek sicaklik kogulunda kangik faz iceren kaplamalarda
(Sekil 6.12 (b)) sadece kaplama sicakliginin dasiriimesiyle y-Mo;N fazi olugumu
zorlagsmis ve saf 3-MoN fazi elde edilmigtir (Sekil 6.12(a)). Diger bir deyisgle,
sicakligin artisi y-Mo,N fazinin olugumuna destek vermigtir. Maoujoud{19] alt
malzeme sicakliginin film igerisindeki azot konsantrasyonunu dustrmesi yonindeki
etkisinden bahsetmistir. Bu egilim sicakligin etkisiyle molibdenin ylzeye yapigsma
katsayisinin azota nazaran artmasi ile agiklanabilir[19,24]. Bu sekilde stokiyometrik
faz olusumu zorlanmakta ve film igerisindeki y-Mo,N fazi orani artmaktadir. Yiksek
sicakliklarda ancak 1.9 Pa gibi ylksek basinglarda dGretilebilen saf &-MoN
kaplamalar, sicakligin dustrilimesiyle 1 Pa gibi daha digik azot basinglarinda da
Uretilebilmektedir.
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PN2= 1 Pa, Bias =-150V, Katot Akimt: 130 A
5-(200) ) (a) Ts<400°C
N

< 5-(224)

4

1 = (b) Ts>400°C

Siddet (Normalize)
8
i
™
£
g

20 30 40 S0 60 70 80 9 100 110 120
20

Sekil 6.12 1 Pa azot basinci ve -150V bias voitaji kogullarinda (a) dagtk ve (b) ylksek
sicakhkta yapilan Mo-N kaplamalarin x-iginiar difraksiyon paternleri

Bias Voltaiji:

Kangik faz yapisina sahip kaplamalarda olusan fazlann oranlarn kaplama
parametrelerinden etkilenmekte ve plazma igerisindeki  iyonlarin enerjilerinin
artmasiyla y-Mo,N fazina dogru bir egilim gériilmektedir. $ekil 6.13'de bias voltajinin
artmasiyla karigik faz yapisindaki degisim difraksiyon piklerinde gézlenmektedir.
Bias voltajinin artmasiyla 36° - 36.5° civarlarindaki 8-MoN fazina ait (200) dizlem
piklen‘nih 'siddetleri duserken y-Mo,N fazinin 43° civarindaki (200) dizlemine ait pik
yikselmektedir. Ayrica, bias voltajinin artmasiyla y-Mo,N fazina ait pikler saga
dogru kayma gostererek yuksek enerjili iyonlarin olusturdugu film igerisindeki y-
Mo,N fazina ait dizlemler arasi mesafe azalmaktadir. Bununla beraber y-Mo,N
fazinin 43° civarindaki (200) dazlemine ait pikine bakildijinda bias voltajinin
dasirilmesiyle pik genisliklerinde belirgin bir genigleme gérilmastir. Bu genigleme,
yapi igerisindeki 5-MoN fazinin artmasiyla beraber y-Mo,N fazina ait kristallerin
olusumunun &-MoN kristalleri tarafindan engellenmesi sonucunda boyutlarinin
kucilmesi vel/veya kaplama igerisindeki kalinti gerilimler nedeniyle olugmug olabilir.
Diger taraftan, kansik fazlara ait x-iginlan difraksiyon paternlerinde 26 = 34.9°
civarinda standart Mo-N x-isini kartlarinda belirtimemis olan bir pik ortaya
¢cikmaktadir. 5-MoN fazinin kaplama igerisinde arttigi kosullarinda beraberinde bu
pikin siddeti de artmaktadir. Sekil 6.13'de gézlenen bu degisim, bélim 5.2.1.'de
verilen, séz konusu pikin 8-MoN fazinin (111) dizlemine ait oldugu yaklagimini
desteklemektedir.
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N, Basinci: 1.2 Pa - Kaplama Sicakligi: >400°C

Siddet (Normalize)

1 42 43 44 45 46

alay 1
33 34 35 36 37 38 39 40 4
20, (Derece)

Sekil 6.13  Sabit azot basincinda (1.2 Pa) -150 V, -250 V ve -350 V gibi degisik bias
voltajlarinda Uretilen kaplamalara ait x-iginlari paternleri.

Dusuk sicakliklarda ve 1 Pa azot basincinda yapilmis kaplamalarda bias voltajinin
-150V 'dan -350V gikariimasiyla saf 8-MoN yerine saf y-Mo,N olusumu goézlenmistir
(Sekil 6.14). Bias voltajinin arttirimasiyla y-Mo,N fazina dogru olan egilim bu
kosullarda oldukca belirgin olmaktadir. Aksenov[24] tarafindan iyon enerjilerinin
artmasiyla molibden iyonlarinin yiizeye yapisma kabiliyetlerinin azota nazaran daha
gok arttigi ortaya atilmistir. Bu nedenle plazma igerisindeki iyon enerjilerinin
artmasiyla film igerisindeki molibden orani artmakta ve y-Mo,N olusumu tesvik
edilmektedir. Bias voltajl ve sicakligin etkisiyle 8-MoN fazinin olusumu zorlagmakta
ve film igerisinde y-Mo,N fazi olusumuna dogru egilim olmaktadir[17,19,24].

Tablo 6.4'deki kristal boyutlarina bakildiginda, y-Mo,N fazinin tek basina olustugu
0.8 ve 0.4 Pa azot basinglarinda bias voltajinin dismesinin kristal boyutlarinin
kiclimesine neden oldugu gérilmektedir. Ark-FBB yontemiyle yapilan TiN
kaplamalarda[7] ve iyon demeti destekli kaplama yontemiyle retilmis  Cr-N
kaplamalarda[74] benzer bir egilimle bias voltajinin artisi kristal boyutunun
artmasina neden olmaktadir. Bias voltajinin azalmasiyla kristal boyutlarinin
kligllmesinin nedeni, nispeten distik enerjili iyonlarin yizeye yapisan atomlarin
hareketliliklerini ~ azaltmasi[7,40,74] ve béylece buyiik boyutlu  kristallerin
olusamamasindan kaynaklanmaktadir. Jehn[30] dusiik kaplama sicakliklarinda ince
taneli hatta amorf yapida kaplamalarin Gretiminin - mimkin olabileceginden
bahsetmistir. lyon enerjilerinin aktif bilyiime zonundaki sicakliklar tizerinde etkili
oldugu[37] dusunulduginde, Jehn'in yorumuyla yukaridaki bulgularin uyusum iginde
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oldugu sdylenebilir. Bunun tersine, Odén(75] ark-FBB yéntemiyle arettigi Cr-N
kaplamalarda bias voltajinin artmasiyla kristal boyutlarinin kigllduginden
bahsetmistir. Bu sekilde iyon enerjilerinin artmasiyla kaplama kristal boyutunun
azalmasi, enerjili iyonlarin latis hatasi yogunlugunu arttirmasina ve béylece homojen
olmayan mikro gerilmelerin olusmasina(75,76] baglanmaktadir.

PN,=1Pa, Ts<400°C

100 -
200 a) Bias =-150 V
64 220 ( )5' e
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Sekil6.14 Ts<400°C ve 1 Pa azot basincinda (a) -150 V ve (b) -350 V bias voltajinda
Uretilmis kaplamalarin x-iginlan paterni.

Karisik fazlarin olustugu kosullarda bias voltajinin artmasiyla 5-MoN fazina ait kristal
boyutlarinin kuiguldiugia  gézlenmistir. Karigik faz yapisindaki y-Mo,N fazina ait
kristallerin boyutlari bias voltajindan gok fazla etkilenmiyormus gibi gézitkmesine
ragmen saf y-Mo,N fazinin olustugu kosulda bias voltajinin y-Mo,N kristallerini
blyttlca bir etkisi gézlenmektedir. Bu kristal buyume etkisi, bias voltajinin artisiyla
¥-Mo:N fazinin olusumunun kolaylasmasi ve sicakligin etkisiyle daha iri kristallerin
olugsmasi seklinde agiklanabilir.

Azot Basinct:

Distk azot basinglarina gidildikge  kiibik ¥-Mo:N  yapinin  hakim oldugu
gorulmektedir. Yiksek sicakliklarda yapilan kaplamalarda, bias voltaji -150V oldugu
kosullarda 0.8 Pa azot basincinda karigik faz yapisindan saf y-Mo,N fazi iceren
yaplya bir gegis olmustur (Ekler: Sekil A.2). Karisik faz yapilarinda gaz basincinin
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azalmasi y-Mo,N faz bileseni oraninin artmasina neden olmaktadir. Bu egilim
Sekil 6.15'de verilen —150 V bias voltaji altinda 1.2 ve 1.5 Pa azot basincinda
yapilan kaplamalara ait x-isinlari paternlerine bakildiginda daha iyi anlagiimaktadir.
Bu sekilde, ince cizgilerle verilmis egriler x-iginlar piklerinin Gauss simulasyonu
sonucunda elde edilmigtir. Azot basinci 1.5 Pa'dan 1.2 Pa'a dusurulduginde
43.050°'de bulunan y-Mo,N fazina ait (200) duzlemi pikiyle beraber y-MooN - (111)
dizlem piki belirgin bir sekilde kuvvetlenmistir. y-Mo,N (111) piki 1.5 Pa azot basinci
kosulunda 36.768°'de ortaya ¢ikmis ve 1.2 Pa basingda bu pik 36.811°ye kaymistir.
y-Mo:N piklerindeki kaymaya benzer bir sekilde 3-MoN fazinin (200) diizlem piki
basincin dismesiyle 36.170°'den 36.344%'ye kayma géstermistir. Karisik fazlarda
azot basincinin artmasiyla kaplamadaki y-Mo:N fazina ait duzlem piklerinin
siddetleri azalmistir. Diger karisik faz yapilarinda da gaz basinglarinin difraksiyon
pikleri izerine benzer etkisi gérillmektedir (Ekler: Tablo B.1). Gaz basinci azaldikca
karisik faz igeren kaplama igerisindeki y-Mo>N pikleri siddetlenmektedir.

Bias Voltaji: -150 V - Kaplama Sicakhigi: >400°C

121 4
100 -
81
34.870°

64 5~ (111)

Siddet (Normalize)

8-(111)

aalsy L 1l 1y USRS T4 2 el e
33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46
26, (Derece)

Sekil 6.15  Karigik faz igeren 1.2 Pa ve 1.5 Pa azot basinglarinda yapilan kaplamalara
ait x-1ginlari paternleri.

6.2.1.3 Kaplama Parametrelerinin Yoénlenmeye Etkisi

Kaplama parametreleri degisiminin, molibden nitriir fazlarinin yénlenmesine etkisini
goézlemek amaciyla Sekil 6.16'de 0.4 Pa azot basincinda ve yiiksek sicaklikta
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uretilmis kaplamalarin -150V, -250V ve -350V bias voltajlarindaki x-iginlar paternleri
incelenmistir. lyon enerjileri arttikca y-Mo,N fazinin (200) dizlemine ait pik
siddetlenmekte ve bu dizleme ait kristal boyutlar bias voltajinin artmasiyla 13
nm'den baslayarak blyumekte ve 26 nm'ye kadar gikmaktadir (Tablo 6.4). Bias
voltajinin artmasiyla (200) duzleminde yoénlenmenin artmasinin yaninda (311)
dizlemine ait pik de beraber siddetlenerek -350V bias voltajinda ikinci kuvvetli pik
konumuna gegmektedir. Azot basincinin y-Mo N fazinin yénlenmesi Gzerine etkisi
bias voltajina benzer bir davranig géstermektedir. Sekil 6.17'de -150 V bias voltaj
kosullarinda tretilmis yiksek sicaklik 0.4 Pa ve 0.8 Pa'lik kaplamalarin x-iginlar
difraksiyon paternleri verilmigtir. Azot basincinin artmasiyla beraber (200)
diuzleminde siddetlenme gérilmekte ve 0.8 Pa azot basincinda 0.4 Pa azot
basincina nazaran (200) diizleminde baskin bir yénlenme olmaktadir.

0.4 Pa (y-Mo,N) Ts >400°C

100 4 200 (a)-350 V

220 331420

S
1
: %Jd fo
N
N

2 | T T T T T

(a)-250V

111

Siddet (Normalize)

N b O @
o O 9.0
1 1 1 1 1

(c)-150 V

311
331420

[ —
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
20

Sekil6.16 0.4 Pa azot basincinda ve Ts>400°C 'de Uretilmis y-Mo,N fazlarinin
(a) -350 V, (b) -250 V ve (c) -150 V bias voltajinda dretilmis kaplamalarin
x-i1gini difraksiyon paternleri.
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Yiksek sicaklikda Uretilen saf 3-MoN igeren kaplamalaria (200) diizleminde oldukca
kuvvetli bir yénlenme goéralmistur. Yiksek sicaklik kaplamalarinda ancak 1.9 Pa
azot basincina (bias = -150V) gikilmasiyla elde edilebilen saf 3-MoN fazi, disik
kaplama sicakliklarinda 1 Pa basincinda (bias = -150 V) elde edilebiimektedir.
Disuk sicaklik 3-MoN fazinda hegzagonal yapinin diger dizlemleri de olusarak
ylksek sicaklik fazinin (200) dizlemindeki yénlenmesi azalmigtir. Disiik ve yiksek
sicaklik 3-MoN kaplamalarinin x-iginlari paternlerinin $ekil 6.18'de gérulmektedir.
Yiksek sicaklikta dretilen 8-MoN fazinin (200) duzlemindeki kuvvetli yénlenmesi
agik bir sekilde gérulmektedir.

120
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11 (a) 0.4 Pa

331420
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Sekil 6.17 Ts>400°C kaplama sicakig ve -150V bias voltaji kosullarinda Gretilmis

(a) 0.4 Pa ve (b) 0.8 Pa'lik kaplamalarin x-iginlan difraksiyon paternleri.

6.2.1.4 Kaplama Morfolojisi ve Yonlenme iliskisi

Bu bélumde, bulyime morfolojisi ile kristalografik yénlenme arasindaki iliskinin daha
belirgin bir sekilde anlasilabilmesi igin x-1ginlan difraksiyon paternindeki en kuvvetli
ilk iki pik asagidaki bagintida géruldaga gibi birbirine oranlanmistir.

(6-12)

Esitlik (6-12)'deki, ;: x-1sin1 difraksiyon paternindeki en siddetli birinci pik siddeti ve
I,: en siddetli ikinci pik siddetidir. Bu durumda “f" bir ve sifir arasinda bir deger
olacaktir. “f" bire yaklastikca tek diizlemde yénlenme azalmakta ve sifira yaklastikca
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tek duzlemde kuvvetli bir yénlenme olmaktadir. Esitlik (6-12)'deki forml kullanilarak
yuksek sicaklik 3-MoN ve y-Mo,N kaplamalariyla distk sicaklik 5-MoN ve 7-Mo,N
kaplamalari igin “f" degerleri hesaplanmis ve Tablo 6.5'da verilmistir.

Tablo 6.5  Yuksek sicaklik 5-MoN ve y-Mo;N kaplamalariyla dustk sicaklik 5-MoN ve Y-
Mo;N kaplamalarinin *f* degerleri.

En Siddetli Pik Ikinci Siddetli Pik I

Kaplama ) () f==

. (hkl) (hkl) I,
YS §-MoN (1.9 Pa, -150V) 200 402 0.07
DS 5-MoN (1.0 Pa, -150V) 200 220 0.50
YS y-MoxN (0.4 Pa, -150V) 200 1M1 0.77
DS y-Mo;N (1.0 Pa, -350V) 200 11 0.49

YS : Yiksek sicaklik kaplamalan  DS: Digiik sicakitk kaplamalan

4 - MoN
1068 200 (a) Ts>400°C
80 1.9 Pa, -150 V
60
o 40
= ] o o SN o] < X
E 9 8§  § 88 % § ¢
o
\Z’ 100- T T T T T T T T T
e 200 (b) Ts<400°C
3 80 "1 Pa, -150 V
2 60 220
o> 222
40
20 J &
0
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26

Sekil 6.18  (a) Yuksek ve (b) duslk kaplama sicakliklarinda tretilen 8-MoN fazlarinin x-
isinlari paternlerinin kargilagtiriimasi.

Kirik ylizey incelemelerinde éncelikle (200) diizleminde kuvvetli y6nlenme goriilen
yuksek sicaklik 3-MoN kaplamasi ile tek diizlemde kuvvetli bir yénlenmenin olmadig
distk sicaklik 8-MoN kaplamasinin  biyime morfolojisi  karsilagtirilmistir.
Kaplamalarin kirik yuzeylerinin taramali  elektron mikroskobuyla incelenmesi
sonucunda, hem yilksek sicaklik hem de distk sicaklik 8-MoN kaplamalarinda
kolonsal bir blytime gérulmustir. Ancak, (200) diizleminde kuvvetli ybénlenmeye
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sahip ylksek sicaklik 5-MoN kaplamasinda (f = 0.07) kaplama boyunca biiyiiyen
kolonlar (Sekil 6.19(a)) distk sicaklik 5-MoN kaplamasindaki (f = 0.5) kolonlara
(Sekil 6.19(b)) nazaran daha kaba ve belirgindir. Kristalografik yénlenmenin en az
oldugu (f = 0.77) yiiksek sicaklik y-Mo,N kaplamasinin kirik yizey fotografina
bakildiinda (Sekil 6.20(a)) kolonsal buyiumenin zor farkedildigi, oldukca ince
kolonlu bir biylime morfolojisi gériilmektedir. Diger yandan, hemen hemen dusik
sicaklik 3-MoN kaplamasiyla ayni “f" degerine sahip dusuk sicaklik y-Mo,N
kaplamasindaki kolonsal buyime dusik sicaklik 3-MoN kaplamasina benzer

! P 7
B kU X15,0080 1khm 89'92.
E d .

(b)

Sekil6.19 (a) 1.9 Pa, -150 V ve Ts>400°C (f=0.07) (b) 1 Pa, -150V ve Ts<400°C
(f=0.50) kosullarinda uretilmis 8-MoN fazlarina ait kirk ytzey elektron
mikroskobu gérinttleri.

Th



sekildedir (Sekil 6.20(b)). Bu durumda, yoénlenmeyle biiyiime morfolojisi arasinda bir
iliski oldugu gérulmektedir. Kaplama icerisindeki kristallerin tek bir duzlemde
y6nlenmeleriyle beraber kirik yiizey gérintilerinde kolonsal yapi da belirgin bir hal
almaktadir. Kristal bilyimesi sirasinda, yénlenme oldukca énemli rol oynar. Cesitli

¥

[

s I

" 1eWu x1s,000

(b)
$ekil 6.20  (a) 0.4 Pa, -150 V ve Ts>400°C (f=0.77) ve (b) 1 Pa, -350V ve Ts<400°C

(f=0.49) kosullarinda uretilmis y-Mo,N fazlarina ait kirik ylzey elektron
mikroskobu gérintleri.
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kristal ~duzlemlerindeki biyume hizlar  farklildinin  neden oldugu kristal
yonlenmeleri[40], dolayl olarak kristal biyime modelini de etkilemektedir. Bu
nedenle, kristalin diger dizlemlerinde buyumenin olmayisi veya yavas olmasi ile tek
bir kristal dizlemine dogru geligen biyime, 3-MoN fazinin oldukca belirgin bir
kolonsal morfolojiye sahip olmasina neden olmustur.

Yuksek sicaklik 3-MoN kaplamasi $ekil 6.21'de sematik olarak verilmis olan ZONE
modellerinden[40] “ZONE-T" modeline uymaktadir. Disiik sicaklik 5-MoN kaplamasi
ise daha dizgin ve ince kolonsal bir morfolojiyle ZONE-I yapisindadir. Kaplamanin
yapildigi sicakiigin dustk oldugu kosullarda, ylzeye biriken atomlarin hareketliligi
oldukca dustk oldugundan her bir atom ylzeye carptidi bélge cevresinde
cekirdekler olusturarak fazla hareket edemezler. Bu durumda bilyime daha ince ve
duzgin kolonlar seklinde olur (ZONE-I)[40]. Reaktif rf-magnetron sigratma
yéntemiyle disuk sicaklikta Gretilmis Cr-N kaplamalaninda[77], disik sicaklik Mo-N
kaplamalarina benzer sekilde gézenekli kolonsal yapiya sahip ZONE-I morfolojisi
gézlenmistir. Yiksek sicaklik kosullarinda ise yizey difiizyonu etkin olacagindan
atomlar ylzeyde rahatca hareket ederek diger cekirdeklenme bélgelerine
ulasabilecek ve daha kaba ve birbirlerinin (zerinde biyilyebilen kolonlar
olusturabilecektir(ZONE-T)[40]. Bu durumda, kaplama igerisinde daha bayik
tanelerin olusmasi mumkin olacaktir. Dustk sicaklik -Mo,N kaplamasi da dusik
sicaklik 8-MoN kaplamasina benzer sekilde duzgiin bir kolonsal yapi sergileyerek
“ZONE-I" morfolojisine sahip olmustur. Yiksek sicaklik y-Mo,N kaplamasinda ise
kristalografik yénlenmenin azalmasi nedeniyle kolonsal biyiime etkinligini yitirmis ve
sicakligin etkisiyle de kaplama biyik taneli bir yapiya sahip olmustur. Kirik yizey
géruntilerinden yuksek sicaklik y-Mo,N “ZONE-IlI" morfolojisine sahip oldugu
anlagiimaktadir. Jehn[30] bu bulgulara benzer sekilde, yiksek sicaklikta retilen
MoN, kaplamalarda kolonsal yapi gézlemis ve Thornton T ve Il zonuna uygun bir
morfoloji s6z konusu oldugundan ve dusik sicakliklarda yapilan kaplamalarda ince

ZONE-I , ZONE-T ZONE-II

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Ts/Tm ———

Sekil6.21 Ince film kaplamalarda film buyumesi sirasindaki biyime morfolojilerine ait
ZONE modelleri{40] (Ts: Alt malzeme sicakligi, Tm: Kaplamanin ergime
sicakhgr).
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taneli yapilardan bahsetmistir. Sicaklik ve bias morfoloji Uizerine oldukca belirgin bir
etkiye sahipken azot basincinin daha az bir etkisi  bulundugundan
bahsedilmektedir[30]. Mo-N kaplamalarma_ benzer sekilde Ark-FBB yoéntemiyle
Uretilmis Cr-N kaplamalarda[75] sicaklik ve iyon eneriilerinin artmasi sonucunda
ylzeye yapisan atomlarin hareketliliklerinin artmasi nedeniyle kaplama igerisindeki
kolonlarin buytdugi gézlenmistir.

Kaplama yuzeylerinin elektron mikroskobu gortntulerine bakildiginda, en belirgin
tane yapisi yiksek sicakiik kaplamalarinda gozlenmistir. Sekil 6.22(a) ve Sekil
6.23(a)‘de elektron mikroskobu gértintiileri verilen §-MoN ve y-MooN yiiksek sicaklik

Pl
Xlﬁ;»aaa 1pm 3%@513
> s Sl £, B

|

10kVU %10,000 1km 808515 1

(b)
Sekil 6.22  (a) Yuksek sicaklik 1.9 Pa, -150 V (f=0.07) ve (b) Dusiik sicaklik 1 Pa,

-150V (f=0.50) kosullarinda uretilmis 5-MoN fazlarina ait kaplama yuzeyi
elektron mikroskobu gériintdleri.
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kaplamalardan ZONE-I| yapisindaki y-Mo:N en iri tane yapisina sahipken, ZONE-T
yapisindaki 8-MoN kaplamasi relatif olarak daha kiigtk fakat bilytk tanelerin icinde
alt tanelerin de bulundugu bir yuzey yapisina sahiptir. Disik sicaklik
kaplamalarinda ise yiksek sicaklik kaplamalarinkinin aksine diizgiin bir yuzey
morfolojisi bulunmaktadir. Disiik sicaklik kaplamalarinin yiizeylerine bakildiginda
yuksek sicaklik kaplamalardakinden daha kigik capli taneler gérilmektedir. Duisuk
sicaklik y-Mo,N kaplamasi yiizeyindeki (Sekil 6.23(b)) bu tanelerin, distk sicaklik

18kV R®10.000 lkm S8BB524

; a8

(a)

(b)

Sekil 6.23  (a) Yuksek sicaklik 0.4 Pa, -150 V (f=0.77) ve (b) Dusiik sicaklik 1 Pa,
-350V (f=0.49) kosullarinda uretilmis y-Mo,N fazlarina ait kaplama yuzeyi
elektron mikroskobu gértntuleri.
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8-MoN kaplamasinin yiizeyindeki tanelerinden (Sekil 6.22(b)) daha kiigiiktir. Sekil
6.20(b)'deki dusik sicaklik y-Mo,N kaplamasinin  kirik yizeyine bakildiginda
tanelerin yGzeye kadar ulagan kolonlarin tepelerinden olustugu anlasiimaktadir.

Kaplamalarin  biyimesi sirasinda, tane olusumu makro kolonlarin iginde
mikrokolonlarin bilyimesi seklinde olabilmektedir{63]. Tane olusumu, &zellikle her iki
dustk sicaklik kaplamasinda (ZONE-I morfolojisinde), ince yapili mikro kolonlar
iceren ve sinirlarl yizeyden bakildiginda belli olmayan taneler seklindedir. Yiksek
sicaklik 5-MoN kaplamasinda (ZONE-T morfolojisindeki) ise mikro kolonlarin
dizensiz (birbirleri (zerinde ve konik sekill) olarak biyimeleri ve iri olmalari
nedeniyle kendileri ve iginde bulunduklari tane sinirlan kolayca belli olabilmektedir.
ZONE-II morfolojisinde olan yiksek sicaklik ¥-Mo:N kaplamasi iri taneli olmasina
ragmen belirgin bir kolonsal yapiya sahip olmayigindan étirii taneler igerisinde alt
tane ya da mikro kolonlar gérilmemistir.

6.2.1.5 Kaplama Porozitesi Tayini

Kaplama ytzeyinden baslayarak alt malzemeye kadar ulasan porozitelerin tayini
amaciyla bakir dekorasyon deneyleri kullanilmistir. Dekore edilmis numunelerin
yuzeylerine elektron mikroskobuyla bakildiginda, hatalr ya da porozite igeren
bélgelerde bakir tanelerine rastlanmaktadir[66,68]. Bakir tanelerinin buyuklkleri,
dekorasyona neden olan bélgelerdeki tabana ulasan hatalarin biytklugiyle
orantilidir.

Degisik sicakliklarda tretilen 5-MoN fazlarindaki yénlenme ve morfoloji farkliliklarina
benzer sekilde dekorasyon deneylerinde de belirgin bir farklilik gérulmustir.
Sekil 6.24(a)'da verilen dekore edilmis yiksek sicakiik 5-MoN kaplamasinin elektron
mikroskobu fotograflarinda, iri bakir ¢okeltilerinin (beyaz taneler) etraflarinda daha
kuiglk boyutlu gok sayida bakir gokeltileri goruimustur. Fotograf dikkatli bir bigimde
incelendiginde bu bakir gékeltilerinin tane sinirlari (blydk gokeltiler) ya da kolon
sinirlarinda (kigtk gékeltiler) bulunduklari anlasiimaktadir.

Kagtik ve iri bakir g¢okeltilerinin kaplama ylzeyinde dekore oldugu bélgeler
Sekil 6.25'de sematize edilmistir. Buna gére kolonlarin birbirlerine degdikleri
bélgelerde tabana kadar ulasan ince bosluklarin etrafinda kugik boyutlu bakir
¢okeltileri olusurken, kolon guruplarinin olusturdugu tanelerin sinirlarinda kolon
sinirlarina nazaran daha buytk bosluklar olabileceginden nisbeten daha iri bakir
tanelerinin ¢ékmesi s6z konusu olmaktadir. Aslinda, dusik sicaklik §-MoN
kaplamasinin elektron mikroskobu dekorasyon fotograflarina bakildiginda (Sekil
6.24(b)) bu iri tanelerin ¢ok sayida bakir cokeltisinin bir araya gelmesinden olustugu
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Taneler Arasi
# Bosluk

Kolonlar Arasi Dekorasyon Sonrasi
Bosluk Kaplama Yuzeyi

Sekil 6.25 Kaplamalarda kolonsal morfolojinin neden oldugu bosluklarin ve bu
kaplamalarin dekorasyon deneyinde bakir ¢okeltilerinin ¢oktukleri bolgelerin
sematik gosterilisi.

Sekil 6.24(b)'de verilen dustk sicaklik 5-MoN kaplamasinin elektron mikroskobu
dekorasyon fotografinda yiksek sicaklik 8-MoN kaplamasindakine (Sekil 6.24(a))
nazaran hem iri hem de kuglk bakir ¢okeltilerinde azalma gértlmustir. Zone
yapilari géz 6nune alindiginda, yiksek sicaklik 3-MoN kaplamasinda (ZONE-T)
dustk sicaklik y-Mo,N kaplamasina (ZONE-I) nazaran daha iri kolonlarin daha ¢ok
sayida kolonlar arasi bosluklara neden oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan
yiksek sicaklik y-Mo,N kaplamasinin dekorasyon fotograflarinda (Sekil 6.26(a))
tane sinirlarindaki iri bakir ¢okeltileri oldukca belirgin bir motif sergilemektedir. Bu
kaplamalarda tane iglerinde kiigik bakir g¢okeltilerine (kolonlar arasindaki
bosluklarda ¢oken) rastlanamamistir. Kolonsal yapinin belirgin bir sekilde
olusamamasi nedeniyle tane iclerinde mikro hatalarin da olusmadigi bu fotograf
yardimiyla daha iyi anlagilabilmektedir. Bu durumda, kirik yuzey gérintileri ile
dekorasyon deneyi sonuglar birbirlerini desteklemektedir. Dastk sicaklik y-Mo,N
kaplamalarinda ise iri c¢okeltilerin sayisinin azalmasinin yanisira, yuzey
goéruntulerinde (Sekil 6.23(b)) gézlenen oldukca kiglik ve yogun tanelerin
sinirlarinda  kugik bakir ¢okeltileri  (Sekil 6.26(b)) go6rulmektedir. y-Mo,N
kaplamalarinda kolonsal yapinin olusumu (dusiik sicakliklarda) ile kaplama
icerisindeki mikro hatalarin yogunlugu da beraberinde artmaktadir. Dekorasyon
deneylerinden de anlasildigi gibi, kaplama icerisindeki mikro porozitelerin
yogunlugunu taneleri olusturan kolonlarin boyutlari ve yogunluklari etkilemektedir.
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(b)
Sekil 6.26  (a) Yuksek sicaklik 0.4 Pa, -150 V (f=0.77) ve (b) Dusuk sicaklik 1 Pa,

-350V (f=0.49) kosullarinda tretilmis y-Mo:N fazlarina ait dekore edilmis
kaplama yuzeyi elektron mikroskobu gériintileri.
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6.2.2 Karakterizasyon Galigmalari

6.2.2.1 Kaplama Kalinliklan

Kalinlik élgimleri sonucunda elde edilen kaplama kalinliklari Tablo 6.6'de verilmistir.
Bu tabloya bakildiginda yiiksek sicaklik kaplamalarinin kalinliklari kaplama siresine

bagl olarak 1.1-3.5 um arasinda degismektedir.

Tablo6.6  YUksek sicaklik ve dusik sicaklik kaplamalarinin kaplama stresi ve

kalinliklari.
Y(ksek Sicaklik Kaplamalari
Bias Voltaji
P - -150V 250V -350 V
Faz S h Faz S h Faz S h
1.9 8 106+600 1.7 | &+y 180+600 3.0 | &+y 135+600 24
1.5 3+y 60+600 24 | o+ 60+900 3.5 | &4y 150+600 20
1.2 S+y 60+600 23 | &+ 120+600 2.4 | &+ 80+650 1.9
1.0 S+y 73+600 1.5 - - - - - -
0.8 Y 120+600 | 2.5 7 90+600 27 Y 85+600 1574
0.4 Y 60+600 1.3 7 80+600 1.8 ¥ 105+600 1.6
Dusuk Sicaklik Kaplamalari
1.0 ] ) | 80+620 [ 1.6 [ - ] - ] - ] Y ] 90+480 [ 1.1
P : Kaplama basinci (Pascal) ) : 5-MoN
s : Arakatman + kaplama olarak kaplama siresi (sn) y :y-MooN
h : Kaplama kalinhgi (um)

Karakterizasyon deneylerinde Mo-N fazlarindan 8-MoN, y-Mo;N ve karigik fazlar
karakterize edecek birer kaplama segilmistir. Ayrica kaplama sicakliginin kaplama
Gzelliklerine etkisini incelemek amaciyla saf 5-MoN ve ¥-Mo;N kaplamalari disiik
sicakliklarda elde edilmistir(200-390°C). Bu kaplamalarin (retim parametreleri ve

kalinliklari Tablo 6.7'de verilmistir.

Tablo 6.7  Karakterizasyon numunelerine ait kaplama kalinliklari.

Numunelerin Kaplama Parametreleri Film Igindeki Kaplama
Faz Bilesenleri | Kalinligi (um)
PN2=1.9 Pa, BIAS=-150V, Ts > 400°C 3-MoN 1.7
PN,=1.0 Pa, BIAS=-150V, Ts > 400°C ¥-Mo N + §-MoN 15
PN2=0-4 Pa, BIAS=-150 V, Ts > 400°C ¥-Mo,N 1.3
PN,=1.0 Pa, BIAS=-150V, Ts < 400°C 5-MoN 16
PN2=1-0 Pa, BIAS=-350 V, Ts < 400°C v-Mo,N (8]

Ts = Kaplama Sicakiigi, PN, = Azot Basincl
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6.2.2.2 Yiizey Piiriizliiliik Olgiimleri

Yuzey purizlulaga olgimleri sonunda elde edilen Ra degerleri Tablo 6.8'de
verilmistir. Mo-N fazlari arasinda en yiksek purizlilige, yiksek sicaklikta dretilen
8-MoN fazinda rastlanmaktadir. 5-MoN fazindan y-Mo N fazina gidildikge yizey
purizIaliga diusmektedir. Kaplama sicakhidr dusirildiginde elde edilen fazlarin
yuzey purtzluluklerinde taban malzeme pirizitligine gére énemli bir degisme
olmazken yuksek sicaklikta Gretilen fazlarin daha ytksek puriizlilik degerine sahip
olduklari gérilmektedir. Bu farkliik 3-MoN fazinda yilksek sicaklikta tretilen
kaplamalarda Ra degisimi 0.523 pm'den dusik sicaklik kaplamalarinda 0.116 um'ye
duserek cok belirginlesmektedir. Yiksek sicaklik ve dusik sicaklik 8-MoN ve y-
Mo:N kaplamalarinin yizey purtzliliga degisimi ile Sekil 6.22ve Sekil 6.23'de
verilen elektron mikroskobu kaplama yiizeyi géruntileri birbirlerine parelellik
gostermektedir. Yiksek sicaklik kaplamalarinda (hem §-MoN hem de y-Mo,N
kaplamalarinda) yuzey diftizyonu nedeniyle iri tanelerin olusumu, beraberinde yiizey
purizlalagana de arttirmistir. Bununla beraber, yilksek sicaklik -MoN kaplamasinin
bliyime morfolojisinin kolonsal yapida olmasi (ZONE-T) yizey puruziulik degerinin
(Ra=0.523 um) yiksek sicaklik y-Mo,N kaplamasinin (ZONE-Il) piriziilik
deg@erinden (Ra=0.350 pm) daha buyiik olmasina neden olmustur. Disiik sicaklik
kaplamalarinda kolonsal yapinin daha ince olmasi nedeniyle (ZONE-l) yiizey
purazitlik degerleri disitk kalmistir (kaplanmamis malzemelerin  puriizlilik
degerlerine yakin).

Kaplamalarin icerdikleri fazlar agisindan degerlendirildiginde, yiksek sicaklik
kaplamalarinda, kaplamalarin igerdikleri fazlarin stokiyometrilerine gére purizlilik
degerleri degismektedir. Kaplama igerisindeki faz 3-MoN'dan y-Mo,N fazina dogru
degistikge purtzlilik degerleri azalmaktadir. Tablo 6.8'da verilen Ra degerlerine
bakildiginda karisik fazlarin (5-MoN+y-Mo.N) purtzlilik degerinin 3-MoN ve y-Mo,N
kaplamalarin puruzlilik degerlerinin arasinda, Ra= 0452 pm, oldugu gériilmektedir.

Kirk yizey ve kaplama yiizeyi elektron mikroskobu bulgular kaplama yuzey
purizlaluganan  kaplama sicakligiyla ilgili oldugunu géstermistir. Kaplamanin
yapildigi sicaklik kaplamanin yapisal ve ylzey morfolojisini etkilemektedir{40].
Ozellikle yuzey difizyonunun olabildigi sicakliklarda kolonsal yapi daha iri ve
birbirinin  Gzerinde blylyebilen bir modelde olabilmektedir. Béylece yiizey
plruzlaliga de artmaktadir. Yénlenmenin kolonsal yapiyla iligkisinin olmasi, dolayl
olarak, ylzey purtzlulagu ile de iligkisinin olabilece@i distncesini beraberinde
getirmektedir. Fakat, y-Mo,N kaplamalarinda distk sicakiik ve yiksek sicaklik
kaplamalarindaki yénlenmenin distk sicaklik y-Mo,N'da daha fazla olmasina
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ragmen piruziuligun daha az olmasi, kaplama sicakliginin yizey purtzilagani
etkileyen daha ¢énemli bir parametre oldugunu géstermektedir. Bu da, kaplama
sicakliginin direkt olarak biyime morfolojisini etkilemesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 6.8  Karakterizasyon numunelerine ait yizey partzlulugda (Ra) degerleri.

Film Igindeki Pirizlalagi
Faz Bilegenleri Ra (um)

Kaplanmamig Numune (YHQ) 0.080
3-MoN (Yuksek Sicaklik) 0.523
y-Mo,N + 8-MoN (Y uksek Sicaklik) 0.452
y-Mo,N (Yuksek Sicaklik) 0.350
8-MoN (Dustk Sicaklik) 0.116
y-Mo,N (Dustk Sicaklik) 0.100

Ts = Kaplama Sicakligi, PM2 = Azot Basinci
YHGC : Yuksek Hiz Celigi

Kristal boyutlari degisimi ile ylizey purizltligl arasindaki iliskiyi gérmek amaciyla
Tablo 6.9'de verilmis olan yiiksek sicaklik ve distk sicakliklarda dretilmis v-Mo,N ve
5-MoN fazlarinin  kristal boyutu ve Ra ylzey pirizlalugu degisimleri
karsilagtinimistir. Kaplama sicakhidinin kristal boyutu Uzerine belirgin bir etkisi
gézlenememigtir. Kristal boyutlarinin x-isinlari paternlerinden hesaplanmasi belirli
bir hata payiyla mimkin olabilmektedir. Kristal boyutu degisimleri bu hata limitleri
icerisinde de kalmig olabilir. Buna bagh olarak Scherrer formiliyle yapilan
hesaplama hassasiyetinde kristal boyutu ile yiizey puruzlilugu arasinda belirgin bir
iliski gézlenememistir.

Tablo 6.9  Yiksek ve dusiik sicakliklarda tretilen 5-MoN ve y-Mo,N kaplamalarin kristal
boyutlari ve Ra ylizey pruziultk degerleri.

Ts>400°C Ts<400°C
Haplama Kristal Boyutu Ra Kristal Boyutu Ra
hkl hkl
(nm) (um) (nm) (um)
8-MoN 200 32 0.523 | 200 33 0.116
I y-Mo,N | 111 26 0.350 | 111 30 0.100

6.2.2.3 Sertlik Deneyleri

Sertlik deneyleri sonucunda elde edilen verilere goére, molibden nitrir fazlan
arasinda en yiiksek sertlik degeri 8-MoN fazina ait olup 5085 + 198 kg/mm?dir.
Bununla beraber en disik sertlik ise y-Mo,N fazina ait olup 3372 + 100 kg/mm?dir.
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Sertlik dederleri gaz basincina gdre degisim gostermekte ve gaz basinci arttikga
kaplamalarin sertligi artmaktadir. Gaz basinci ve bias voltajina bagh olarak sertlik
degisimleri Sekil 6.27'de verilmistir. Bias voltajinin artmasiyla sertlik azalmaktadir.
Ozellikle bu dusis 1.9 Pa gaz basincinda uretilen kaplamalarda daha belirgindir.
Bias voltajinin artmasiyla yumusak y-Mo,N fazinin da kaplama igerisinde artmasi bu
sertlik dislsine neden olmaktadir. Saf 5-MoN fazinin kaplandigi 1.9 Pa azot
basinci ve -150 V bias voltaji kosulunda en yuksek sertlik degeri elde edilirken, bias
voltajinin  yikseltiimesiyle (-350V) kaplama icerisine yumusak y-Mo,N fazinin
girmesi belirgin bir sertlik disistine neden olmaktadir. Bununla beraber 0.8 Pa azot
basincina kadar saf y-Mo,N fazi igeren kaplamalarda kaplama sertligi, yaklasik
3372-3800 kg/mm? civarlarinda degisirken 0.8 Pa gaz basincindan sonra yapiya &-
MoN fazinin girmesiyle beraber sertlik gaz basinciyla beraber artmaktadir. Kaplama
sertligi kansik fazlarda &-MoN fazinin yitksek oranlarda oldugu 1.9 Pa gaz
basincinda ve -250 V bias voltajinda yaklasik 4750 kg/mm? civarina kadar
Gitkmaktadir.

Ts > 400°C

5500 4
5250 4

w150 V [

5000 4 —0—-250V
--A--350V

4750 4
4500 §
4250 4
4000 4
3750
3500
3250
3000

Sertlik, (kg/mm?)

02 U4 UB 0B 48 12 14 48 43 25
N, Basinci, (Pascal)

Sekil 6.27  Ts>400°C sicakhiginda tretilen Mo-N kaplamalarin azot basincina gére bias
voltajlarina bagh olarak sertlik degisimleri.

Dustk sicaklikta dretilen  kaplamalarin  sertliklerinde yuksek sicaklikta
Uretilenlerinkine nazaran herhangi bir fark gozlenmemistir. DUsik sicaklik ve yiiksek
sicaklik y-Mo.N ve §-MoN kaplamalarinin sertlik degisimleri Sekil 6.28'de verilmistir.
Dustk sicaklik §-MoN kaplamasinin sertligi yaklagik 5000 kg/mm? iken distk
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sicaklik y-Mo,N kaplamasinin sertligi yaklasik 3200 kg/mm? civarindadir. Bu sertlik
degerleri yuiksek sicaklikta elde edilenlerle karsilastirildiginda, kaplama sicakhginin
uretilen kaplamalarin sertlikleri iizerinde &nemli bir etkiye sahip olmadig
anlasiimaktadir.

Kaplamalarin sertlik deneylerinde Slgilen elastisite modiilleri de sertlige benzer bir
dedisim géstermektedir. Elastisite modiuillerinin azot basincina gére degisimi Sekil
6.29'de verilmisgtir. Tum bias voltajlari igin 0.4 Pa azot basincinda Uretilmis
kaplamalarin elastisite modiilleri yaklasik 360-380 GPa civarinda degisirken daha
yuksek basinglarda artis géstererek 1.9 Pa'da bu deger maksimum 452 + 13.8
GPa'a kadar ¢ikmaktadir. Elastisite modiilii oleumleri 8-MoN fazinin y-Mo,N fazina
gore daha elastik bir davranis sergiledigini géstermistir. Mo-N faz kararlilik
diyagaramindaki (Sekil 6.11) y-Mo,N - karisik faz (y-Mo,N + 8-MoN) sinirina benzer
sekilde 0.8 Pa azot basincindan sonra kaplama igerisine y-Mo,N'dan daha ylksek
elastisite modiiliine sahip olan §-MoN fazinin da girmesiyle elastisite modiiliinde
artis gézlenmistir. Daha yiiksek basinglarda ve bias voltajlarinda kaplamanin daha
fazla 5-MoN icermesi nedeniyle elastik modiilii degerleri de artmistir.

5500
52504 DS: Dusuk sicaklik (Ts<400°C)

YS: Yuksek sicaklik (T: $>400°C)
5000 /
47504 ¢ i

4500
42504
4000
3750
35004
3250

30003

Sertlik, (kg/mm?)

-

MoN YS MoN DS Karigik FazYS Mo,N YS Mo,N DS
Kaplama Tiirleri

Sekil 6.28  Dustik sicaklik ve yuksek sicakiikta tiretilen molibden nitrar fazlarinin sertlik
degisimleri
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Ts >400°C

470 -
460 1
— e -150V l
o 250 v -250V : l
G 440 m -350V : !
= 430 : I
3 420 ) 1
S 4104 : I
2 400 : L
(7]
= 390 ; ! 5
5 380 = H Y
arod ? Y
360 1 %
350 +———

04 06 08 10 12 14 16 18 20
N, Basinci, (Pa)

Sekil 6.29  Yuksek sicaklikta uretilen kaplamalarin elastisite modullerinin azot basincina
gore degisimi

6.2.2.4 Gizik Deneyleri

Dusuk sicakiik ve yiksek sicakiik kaplamalarinin gizik test sonuglarinda akustik
emisyon davraniglari hemen hemen benzer bir karakteristik sergilemis ve yaklasik 8
Newton normal yiik civarlarinda (Lc;) ilk akustik emisyon sinyalleri gdzlenmistir.
Cizik testlerine ait deneysel grafikler Sekil A.5 ve Sekil A.6'de verilmistir. Cizik izleri
icerisindeki catlaklar tum kaplamalar igin benzer bir form géstermistir (Sekil A.7 ve
Sekil A.8). Kaplamalarin gizik izi ¢atlak paternleri standart catlak paternleriyle[69]
karsilastinidiginda hem basma yéniinde hem de ¢ekme yéninde olusan karigik
¢atlak moduna sahip olduklari anlasiimistir.

Cizik testlerinden elde edilen surtinme katsayilar incelendiginde dusik sicaklik
kaplamalariyla yiksek sicakiik kaplamalari arasinda énemli bir fark gozlenmistir.
Dusuk sicaklik kaplamalarinda strtiinme katsayilari yiiksek sicaklik kaplamalarina
nazaran daha distk bulunmustur. Tum kaplamalarda bagslangi¢ sirtiinme katsayisi
yaklasik 0.05 civarlarinda baslarken, 40-50 Newton normal yiiklerine ulasildiginda
surtinme katsayilar artarak distk sicakiik kaplamalarinda yaklasik 0.15-0.20
degerlerine ulagmaktadir. Yiksek sicaklik kaplamalarinda bu deger yaklagik 0.35-
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0.40 civarlarina kadar gikmaktadir. Sartinme katsayilari artmasina ragmen
mikroskopda yapilan incelemeler sonunda kaplamalarin  yizeyden atmadigi
gozlenmistir. Bu nedenle Lc, dederi tum kaplamalar igin 80 Newton'dan daha blyik
yuklerdedir.

Yuksek sicaklik ve disik sicaklik kaplamalarinin siirtinme katsayilarindaki farkin
nedeni kaplama sicakligi nedeniyle aralarindaki bilyiime morfolojisi ve ylzey
puruzltlugu farklidinin ortak etkisine baglanabilir. Yiksek sicaklik kaplamalarinda
6zellikle 3-MoN fazinda belirgin bir kolonsal biyime ve ylksek yizey pirizliliga
gozlenmistir. Disuk sicaklik kaplamalarinda ince kolonlu bir biyiime morfolojisi ve
dusik ylizey purdzltliga bulunmaktadir.

Tam Mo-N kaplamalarinin Le, kritik yik degerinin 8 Newton gibi disiik bir degere
s2hip olmasi Mo-N kaplamalarin yiiksek sertliginin bir nedeni olabilir. Lcy normal
yukiinden daha yiksek yiikleme kosullari altinda kaplama igerisinde catlamalar
olusmasina ragmen kaplamanin yiizeyden kalkmasi igin ancak 80 Newton'dan daha
ylksek yUklere (Lc,>80 Newton) gikimasi gerekmektedir. Catlak olugmasina
ragmen kaplamanin yizeyden atmamasi nedeniyle Mo-N kaplamalarda olusan
catlaklarin, kaplama-taban malzeme ara yuzeyini yeteri kadar etkilemedigi
anlasiimaktadir. Dusuk sicaklik 5-MoN kaplamasinin, gizik izlerinin 70-80 Newton
yuk givarlarindaki bir bélgesinden kirilmasi (sivi azot icerisinde) sonucunda Sekil
6.30(a)'daki elektron mikroskobu fotografinda, cizik izi kenarlar ve icindeki
catlaklarin artmasina ragmen ¢izik izi igerisinde kaplamanin ylzeyden atmadigi
gorulmektedir. Bu fotografdaki “A” ve “B" bélgelerinin daha yiiksek bélgelerindeki
fotograflarina (sirasiyla Sekil 6.30(b) ve Sekil 6.30(c)) bakildiginda gatlaklarin
kolonlarin temas ettigi bélgelerde baslayip ilerledigi anlasiimaktadir. Ozellikle, Sekil
6.30(c)'den de gorildigi gibi kaplamaya uygulanan yUkin tesiriyle kolonlarin
birbirlerinden ayriimaya calismasiyla gatlaklar olusabilmekte ve bu catlaklarin kolon
sinirlarinda  ilerlemesi sonunda kaplamanin alt malzeme araylizeyinden de
ayriimasiyla yuzeyden atmalar (Sekil 6.30(b)) gériilmektedir. Catlaklarin kolonlarin
birbirlerinden ayriimasiyla basladigina dair daha énce yapilmis herhangi bir
calismaya raslanmamaktadir. Bu bulgular buyurhe morfolojisinin kaplamalarin gatlak
olusumuna karsi davranisini dnemli élgiide etkiledigini géstermektedir.
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(a)

18kV X3,.5800 SEm 808586

(b)

(c)

10kV X35,.0080 8.5rMm 800S5a7

Sekil 6.30 (a) Dustk sicaklik 8-MoN kaplamasina ait gizik izinin 70-80 N ylkleme
kosulundaki bolgesinin kirk yiizey géruntist, (b) cizik gérintusundeki “A”
bélgesinin detay goriintusu, (c) gizik gérintustndeki “B” bélgesinin detay
goruntusu
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6.2.2.5 Asinma Deneyleri

Surtinme Katsayilari:

Tum asinma deneyleri sirasinda ortamin relatif nem orani %45-50 civarinda
Gletlmustir. Alumina topa karsi yiksek sicaklik (Ts>400°C) Mo-N kaplamalarin 0.2
m/sn noktasal hizla yapilan asinma deneyleri sonucunda, 2 N normal yuk
kosullarinda surtinme katsayisi deneyin baslangicinda 0.38-0.42 civarindayken
belirli bir mesafeden sonra (100-400 m civarlarinda) 0.47-0.51 degerlerine kadar
¢ikmistir. Normal yikin 7 N ve 15N oldudu kosullarda siriinme katsayilari
birbirlerine oldukca yakin ve yaklagik 0.38-0.42 civarlarinda deney boyunca sabit
kalmistir. Deneyler sirasinda kaydedilen sirtinme katsayilarina ‘ait grafikler Sekil
A.9 ve Sekil A.10'de verilmistir. Dusik sicakliklarda (Ts<400°C) dretilen delta ve
gamma fazlarina ait kaplamalarin strtiinme katsayilari hemen hemen yiiksek
sicaklikta dretilenlere yakin olup 0-3-0.4 arasinda degismektedir. Srtinme
katsayilarinda gok yiksek bir fark olmamasina ragmen dusik sicaklikta Gretilen
kaplamalarin strtiinme katsayilarinin yiksek sicaklikta Gretilen kaplamalardakinden
0.1 kadar daha dusik oldugu séylenebilir. Tim kaplamalarda ve yikleme
kosullarinda 1 km mesafeye ulagildiginda sirtinme katsayisinin 0.4 civarinda
sabitlenmeye basladigi gézlenmektedir. Biitiin asinma deneyleri sonunda kaplama
yuzeyindeki asinma izleri yiizey profilometresiyle incelendiginde siirtinme
béigesinde kaplama yiizeyinde herhangi bir aginma derinligi élgtilememis ve sadece
ylzey purtizluliginde bir dizelme gézlehebilmistir (Sekil 6.31).

g |
= |
—

Aoy

180 pm

>

Sekil .31  Dasik sicaklik 5-MoN kaplamasina ait 15N normal yUk altinda 1 km kayma
mesafesi sonunda kaplama y(izeyinde olusan aginma izi ylzey profili.

Mo-N kaplamalarin triboloji sistemlerinde MoO, ve MoO, olmak tizere iki tir oksit
bilesigi bulunmaktadir. MoO; formundaki oksit abrasif bir davranig géstermemekte
ve MoO, oksidine nazaran nispeten daha diisik sirtinme katsayisina sahiptir.
Surtinme yizeylerinde MoO, bilesiginin hemen zerinde hizli bir sekilde MoO;
bilesigin olusmasi nedeniyle Mo-N kaplamalarda dustk strtinme katsayilari
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gézlenmektedir[32]. Bu koruyucu oksit tabakasi 600°C'ye kadar ytizeye iyi yapisan -
ve kararll bir yapiya sahiptir. Ancak 725°C'nin Uzerindeki sicakliklarda katastrofik
reaksiyonlara bagl olarak MoO, bilesigi bozularak ugmaktadir. Bu nedenle yuksek
sicakliklarin séz konusu oldugu kosullarda Mo-N kaplamalarinin tribolojik 6zellikleri
olugsan MoO; oksidinin ugmasi nedeniyle kétllesmektedir[32).

"Kayma mesafesi - Surtiinme katsayisi" grafiklerine bakildiginda strttinme
katsayilarinda dalgalanmalar gérilmektedir. Deney sonrasi kaplama yuzeylerindeki
aginma izlerine elektron mikroskobuyla bakildiginda izlerin ortalarina sivanmis
surekliligi olan ve oksijen ve molibden iceren kalintilar gézlenmistir. Bu oksitlere 15N
yukleme kosullarinda daha yogun olarak raslanmaktadir. Tum kaplamalarda Sekil
A.11'da verilen dusik sicaklik 8-MoN kaplamalarina ait asinma izi gérintisiune
benzer izlere raslanmaktadir. Bu sivanmis oksitler, Hong[32] tarafindan calisiimis
molibden oksitlerde oldugu gibi, sirtinme yonine dik catlaklarin bulundugu bir
forma sahiptir. Stirtinme sirasinda bu oksitler Uzerinde deformasyonlarin oldugu
elektron mikroskobu gériintiisiinde agikca goruimektedir (Sekil 6.32). Surtiinme
sirasinda ortaya c¢ikan sicaklik nedeniyle top ile kaplama ylzeyi arasinda
olusabilecen molibden oksitler, siirtinme katsayisi grafiklerindeki dalgalanmalari
aciklayabilir. Mo-N kaplamalarinin stirtinme katsayilari arasinda ayirdedici bir fark
gorulememektedir. Strtinme araylizeyinde olusan oksit filminin deformasyonu
sonucunda oksit katmanimin  surtinme  6zellikleri  tim sistemin  tribolojik
karakteristiklerini kontrol etmektedir. Bu durumlarda, olusan oksitlerin &zellikleri
surtlinme sistemi agisindan 8nem tasimaktadir.

18km 808343

Sekil 6.32  Kaplama ytizeylerindeki dustk sicaklik -MoN kaplamasina ait asinma izinin
(15 N) ortasinda gézlenen oksit tabakasinin by Gtulmus elektron mikroskobu
fotografi.
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Asinma Oranlari:

Deneyler sonunda Al,0, toplanin ve kaplama yizeyindeki asinma izlerinin
incelenmesiyle kaplama yiizeyinde dlgtlebilir bir aginma derinligi olmadid, bunun
yaninda toplarda belirgin bir aginmanin oldugu gézlenmistir. Toplarda Slgilen x ve y
eksenlerindeki asinma caplarinin ortalamasi alinarak (6-7) ve (6-11) formalu
yardimiyla Al,O; top asinma oranlar hesaplanmigtir. Hesaplamalarin sonuglari
Tablo 6.10 ve Sekil 6.33'de tim kaplama ve kosullar igin verilmistir.

Tablo 6.10 Mo-N kaplamalara kargi 2 N, 7 N ve 15 N normal ylklerde strtGinen Al,O,
toplarin aginma orani degerleri.

Kaikikia Asinma Orani (mm*/Nm) x10°

2N 7N 15N

8-MoN (Yksek Sicaklik) 26.3 9.5 10.5
8-MoN+y-Mo,N (Y tksek Sicaklik) 39.0 15.4 125
7-MoN (Yiksek Sicakiik) 259 6.10 148
5-MoN (Diistk Sicakiik) 7.90 7.00 3.90
7-Mo,N (Disk Sicakiik) 340 2.10 6.20

Yuksek Sicaklik : Ts>400°C, Dusik Sicaklik : Ts<400°C

——Ts>400°C—— - T5<400°C—

TiN Kaplamalara Karsi Stirtiinen ==
Al,O, Toplarin Yaklasik Asinma Orani(*)

= 2 Newton
o 7 Newton
v 15 Newton

'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
i
'
'
'

9 v
i ®
o
§ : N a
BMoN  Karsk +MoN &MoN  y-MoN
Kaplama Trleri

Asinma Orani, (mm*Nm)x10™®
O == N @ 5 o S~ N o

$ekil 6.33  Mo-N kaplamalara karsi surtinen Al,O; toplarin asinma orani degisimleri
(*) Degerler 2N yikde yapilan deneyler icindir ve [7] nolu referansdan
alinmistir.
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Tablo 6.10'de verilen alumina toplarin - asinma  oranlan  dusiuk  sicaklik
kaplamalarinda (Ts<400°C) 1x10° ile 6.20x10° mm%Nm arasinda ve yiksek
sicaklik kaplamalarinda ise (Ts>400°C) 6.10x10° ile 39.0x10® mm¥Nm arasinda
degdismektedir. Dugik sicaklik kaplamalarinin alumina topuh asindirmasinin yiksek
sicaklik kaplamalarinkine nazaran hemen hemen 7 kat daha az oldugu
gorilmektedir. Hem §-MoN hem de. ¥-Mo;N kaplamalarin sertliklerinin kaplama
sicakligindan etkilenmedigini hatilayacak olursak, bu farkin yUzey purtzlilikleri ve
morfolojik buyume farkindan kaynaklandi§i dustndlebilir. Bununla birlikte, Hong[32]
molibden kaplamalarin tzerine yaptigi ¢alismada molibden kaplamalarin safir topla
surtinmeleri sirasinda surtinen yuzeyler arasinda MoO, ve MoO; oksitlerinin
olustuunu gézlemlemistir. Molibden iceren kaplamalarda bu sekilde yizeyde
olusabilecek oksit tabakalari aginma oranlarini azaltabilecektir. Oksitin olusmasina
kadar gecen sire zarfinda kaplamalarin ylzey purizlilukleri nedeniyle (distk ve
yuksek sicakiik kaplamalarinda) toplarin aginma oranlarinda fark olabilmektedir.
Toplarin aginmasi sirasinda kaplama yuzeylerinde de purizlilige neden olan ylzey
dalgalanmalarinda diizelmeler olmaktadir. Diger taraftan, Mo-N kaplamalari oldukca
yaygin olarak kullanilan TiN kaplamalarla karsilagtiracak olursak, Sekil 6.33'den de
géruldagu gibi, TiN kaplamalara karsi sirtinen alumina toplarin aginma oranlar
dustk sicaklik molibden nitrir kaplamalarinkine nazaran yaklasik 14 kat daha
yUksektir.

Bu bulgular, molibden nitrir kaplamalarin TiN gibi oldukca yaygin kullanilan
kaplamalara gére daha cazip 6zelliklere sahip oldugunu géstermektedir. Mo-N
kaplamalari arasinda asinma ve sirtinme agisindan pek fark gézilkkmemesine
ragmen, kaplama sicakliinin 400°C'nin altinda veya Ustinde yapiimasina bagl
olarak karsi malzemeyi asindirmasinda énemli farkliliklar gézlenmektedir. Bu
muhtemelen kaplama sicakliginin neden oldudu yizey pirizlulugt ve kaplamanin
buylime morfolojisindeki farkin bir sonucu olabilir.

6.2.3 Hegzagonal 5-MoN / Kiibik y-Mo;N Gok Katlhi Kaplamasinin

Karakterizasyonu

Cok kath kaplamadaki katman kalinliklari uygulanan kaplama sirelerine gére
yaklasik 20 nm olarak tahmin edilmistir. Bu katmanlarin kalinliklarinin daha hassas
olarak tayini gegirimli elektron mikroskobu calismasiyla mimkiin olabilmektedir.
Katman kalinliklarinin nanometre mertebesinde olmasi nedeniyle dustk agili x-
isinlari refleksiyon yéntemiyle de bilesim modulasyon periyodunun hassas bir
sekilde (A) tayin edilmesi miimkiin olabilmektedir. Ancak, refleksiyon yénteminde iki
katman arasinda keskin bir ara yiizeyin olmamasi durumunda yeteri kadar belirgin
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refleksiyon pikleri gézlenememektedir. Bu durumda refleksiyon paterni, cihaz
kalibrasyonuna son derece duyarli olmaktadir.

Mo-N katmanlarindan olusan ¢ok katli kaplamanin bilesim modulasyon periyodunun
tayin edilmesi amaciyla yapilan disik agil x-igini refleksiyon galismasi sonucunda
ortaya cikan grafik Sekil 6.34'de verilmisgtir. Grafikten de anlasilacagi zere
refleksiyon pikleri belirsiz olmasi nedeniyle katmanlar arasi arayuzeyin oldukca kalin
oldudu sonucuna variimaktadir. Yeteri kadar hassas refleksiyon pikleri alinamamas:
nedeniyle bilesim periyodu hesaplamak miimkiin olamamistir. Daha hassas olgiim
yapilabilmesi icin Sekil 5.3'da semada belirtilmis olan x-15in1 demet hizlandiricisi
kullaniimasi yararli olabilir. Bilesim modulasyonu hesabi icin hassas bir refleksiyon
grafigi elde edilememesine ragmen, oklarla isaretlenmis agilarda katmanli yapiyi
isaret eden bazi belirtiler gdzlenmistir.

Her iki fazin bir arada olduu tek katmana sahip karigik fazli kaplamalarda en
yuksek sertlik (5-MoN fazi oranin en fazla oldugu kosullarda) yaklasik 4750 kg/mm?
civarindadir (Sekil 6.27). Cok katli kaplamanin sertligi 5679 + 364 kg/mm? ve elastik
modli ise 401 + 20 GPa olarak Slglimustur. Karigik fazlarla karsilastirildiginda
sertligin bu derece yiiksek olmasi, kaplamanin katmanl yapisi nedeniyle
olabilecegini akla getirmektedir. Siiperiatis kaplamalardaki oldugu gibi, herhangi bir
katmanda baglayan deformasyonun, katmanlarin ince olmasi nedeniyle hemen
araylzeye ulasarak farkli kayma modiliine sahip bir bélgede hareketi
zorlanacagindan deformasyonlar da zorlanacaktir. Bu sekilde klasik ¢ok katli
kaplamalardan ¢ok daha ince katmanlara sahip kaplamalarda karisimlar kuralina
gére elde edilen sertlik degerlerinde ¢ok daha yiiksek sertlikler elde edilebilmektedir.
Karigimlar kuralina gére esit kalinliklarda katmanlara sahip "3-MoN (~5000 kg/mm?)
/ y-Mo;N (~3200 kg/mm?)" ¢ok katl kaplamanin sertligi yaklasik (5000+3200)/2 =
4100 kg/mm? olarak hesaplanmistir. Bu durumda 20 nm kalinliginda katmanlara
sahip ¢ok katl (stiperlatis) kaplama ile karisimlar kuralina gore hesaplanan sertligin
yaklasik 1.4 kati sertlik elde edilmistir. Bu sertlik artisi stiperlatis olusumunun bir
belirtisi olabilir.

Cizik deneyi sonucunda elde edilen deney grafiklerinde (Sekil A.6(c)) tek katmanli
Mo-N kaplamalarinkine nazaran énemli bir fark gorlinmemesine (Lc; ~ 8N) ragmen
gizik izi igindeki catlak paternine bakildiginda farklilik ortaya ¢tkmaktadir. Cok katli
kaplamalarda tek katmanlilara nazaran farkli olarak basma yéniinde olusan
catlaklarla beraber gekme yéniinde olusan catlaklarin da bulundugu Sekil A.8(c)'de
agikca gériilmektedir. Bunun yaninda, 80 N normal yukine ulasildiginda gizici ucun
tabana ulastigi da gértimustur (Lca < BON). Cizik izi igerisinde hem basma hem de
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¢cekme ydniinde catlaklarin olugmasi, belirli bir temas gerilmelerine ulasildiginda iz
icerisindeki catlaklarin kaplamanin yizeyden ayrimasina neden olacagi kadar
artmasina neden olmaktadir. Catlak olugsumunun tek katmanlilara nazaran daha
yuksek oldugunun bir belirtisi de akustik emisyon sinyallerinin gok katli kaplamada
daha yiiksek olmasidir. Gizik deneyleri, gok katli Mo-N kaplamalarin sertliklerinin
oldukca yiksek degerlere ¢ikmasiyla beraber ¢ekme yéniinde olusan ¢atlaklara
kargi hassaslastiklarini gostermistir. Catlak olusmasina ragmen higbir kaplamada
kenarlardan atmalar gérulmemistir.

6 mTorr, Ts<400°C

3500 -150 V /400 V

| ~20 nm §-MoN / ~20 nm y-Mo,N
28357 Cok katli kaplama

2240 4

17154 |

Siddet

1260 }
8754

5601

21 22 23 24 25 28 27 28 29 30
20

Sekil6.34 ~20 nm &-MoN / ~20 nm ¥-Mo2N  katmanlarindan olusan g¢ok katl
kaplamanin dustk agili x-igini refleksiyon egrisi.

Cok katli kaplamanin asinma deneyleri sonucunda elde edilen kayma mesafesine
karsilik surtinme katsayisi degisimi Sekil A.10(c)'de verilmistir. Surtinme katsayilari
15 N ve 7 N yukleri igin tek katl kaplamalarinkine benzer bir degisim sergilerken 2 N
yukleme kosulunda yaklasik 0.25 civarinda degismistir. Al,O; toplardaki asinma
oranlari, karsilikli stirtiindiaga kaplamanin yuksek sertligine ragmen, dusik sicaklik
kaplamalara benzer sekilde 7,35x10°° mm®Nm (15 N igin), 1.68 x10° mm¥Nm (7N
igin) ve 1.04 x10° mm®Nm (2 N igin) olarak &lgtimustiir. Kaplamalarin kendisinde
ise ylzey profil élcimleri sonucunda herhangi bir aginma izi derinligi 6lgtlememistir.
Asinma izlerinin elektron mikroskobuyla incelenmesi sonucunda, izlerin orta
kisminda tek katli kaplamalara benzer sekilde oksit tabakasina rastlanmistir (Sekil
A.12).
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6.3  Genel irdelemeler

Ark fiziksel buhar biriktirme yéntemi kullanarak 130 A katot akiminda -50V ile -350 V
bias voltaji ve 1.9 Pa ile 0.4 Pa azot gazi basinci araliklarinda iretilen (kaplama
sicakliklari 400 - 500°C araliginda) Mo-N kaplamalarda ig farkli faz kararlilik bolgesi
belirlenmistir. Bu kararlilik bélgeleri; 5-MoN, y-Mo,N ve bu fazlarin karigimini igeren
kaplamalari temsil etmektedir. Azot basinci, bias voltaji ve kaplama sicaklig Gretilen
kaplamalar igerisindeki fazlari ve oranlarini etkilemektedir. Mo-N kaplamalarin
katodik ark - FBB yéntemiyle tretilmesi tizerine yapilan diger calismalarda(6,22,24]
bias voltaji ve gaz basincinin ortak etkisi bir arada incelenmemistir. Halbuki, bu
¢alismanin sonuglari hem gaz basinci hem de bias voltajinin kaplama stokiyometrisi
Uzerine oldukca énemli etkileri oldugunu géstermistir.

Belirli bir bias voltaji ve kaplama sicakhigi araliginda, yiksek azot basinglarina
gidildiginde 8-MoN fazinin olusumu desteklenirken, dusik azot basinglarinda
kaplama icerisine daha fazla oranda molibden girebildiginden y-Mo,N fazinin
olusumu daha kolay olmaktadir. Bununla beraber, bias voltajinin da faz
stokiyometrisinde ve karisik fazli kaplamalarda faz oranlari Gizerinde énemli bir etkisi
bulunmaktadir. Bias voltajinin artmasiyla enerjileri artan molibden iyonlar y-Mo,N
fazinin olusumunu tesvik etmektedir. Bias voltajindaki artis karisik faz igerisindeki ¥-
Mo;N fazi oranini arttirmaktadir. Bununla beraber, 400-500°C kaplama sicaklik
araliginda Uretilen kaplamalarda saf 8-MoN fazi ancak bias voltajini -150 V veya
daha dusik degerlere indirerek 1.9 Pa gibi kismen yiiksek azot basincinda
Uretilebilmektedir. Yiksek enerjili iyonlarin  bulundugu plazmalarda, molibden
iyonlarinin  yiizeye yapisma katsayisi azot iyonlarindan daha ylksek oldugu
i¢in[2,24] kaplama igerisinde azot orani duserek y-Mo,N fazinin kaplanmasi tesvik
edilmektedir. Bunun dogdal bir sonucu olarak, y-Mo,N fazinin kararlilik bélgesi bias
voltajinin artmasiyla genislemekte fakat belirli bir degerden sonra sabit kalmaktadir.

Elde edilen faz kararlilik haritasina ek olarak, énemli bir diger bulgu ise kaplama
sicakhiginin kaplamadaki faz stokiyometrisi ve ozellikleri Gzerine olan etkileridir.
Dusik sicakiik deneylerinde, kaplama sicakliginin 400°C 'nin altina dusuriiimesiyle
8-MoN fazinin olusumunun daha dusik azot basinglarinda da mamkin olabildigi
aciga ¢ikmistir. Her ne kadar Maoujoud[19] reaktif magnetron sigratma yonteminde
sicakligin artmasiyla 3-MoN fazindan y-Mo,N fazina olan egilimden bahsetmis olsa
da dustk sicakliklarda iyonlarin enerjilerini arttiran bias voltajinin etkisinden
bahsetmemistir. Dustk sicakliklarda dretilen kaplamalarda faz stokiyometrisi bias
voltajina ve dolayisiyla iyonlarin enerjilerine kars! hassasiyet kazanmaktadir. Enerjili
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iyonlar fim yuzeyine carptiklari sirada enerji transferi nedeniyle aktif bayime
zonunda bélgesel sicakiik artmasina neden olmaktadir2]. Bu nedenle, 5-MoN
olusabilecek sicakliga sahip bir yizeyde bias voltajinin neden oldugu anlik sicaklik
artigi y-Mo,N olugsumunu desteklemektedir. Deneysel calismalarda, képlama
sicakhig 400°C'nin altina dusuruldiginde, 1 Pa azot basincinda ve -150 V bias
voltajinda saf 5-MoN faz olusturulurken ayni azot basincinda sadece bias
voltajininin -350 V degerine ¢ikariimasiyla saf y-Mo,N faz elde edilebilmistir. Bu
sonuglar, sadece bias voltajini degistirerek istenilen kalinliklarda saf 3-MoN ve saf y-
Mo,N fazlarindan olusan katmalara sahip kaplamalar yapilmasinin mamkin
olabilecegi digtincesini ortaya atmaktadir. Bias voltajinin Mo-N faz stokiyometrisi
Uzerinde bu derece etkili oldugundan daha &nce yapilmis galigmalarda
bahsediimemektedir.

Hegzagonal 5-MoN fazina ait (111) duzlem piki standart JCPDS x-iginlari kartinda
(25-1367) bulunmamasina ragmen karisik fazli kaplamalara ait x-igini difraksiyon
paternlerinde gézlenmistir. Bu pik saf 5-MoN elde edildigi kaplama kosullarinda
gérilmemekte ve sadece karisik fazli kaplamalarda ortaya gikmaktadir. Ayrica, saf
&-MoN fazina ait x-igini difraksiyon paterninde standart JCPDS kartlarinda
bulunmayan (421) dizlem pikine rastlanmaktadir. Bu piklerin varligindan su ana
kadar yapiimis diger galismalarda bahsedilmemistir.

Dustk sicaklik kaplamalarinda bias voltajinin etkisinin yaninda bir diger 6nemli ve
orjinal bulgu ise kaplamalarin ylzey puruzliliklerinin (Ra =~ 0.1) yuksek sicaklikta
Uretilenlerinkinden (Ra ~ 0.3-0.5) daha diisiik olmasidir. Kaplama sicakligi, her iki
fazin da (8-MoN ve ¥-Mo;N) biyiime morfolojisini etkilemektedir. Distk sicakliklarda
her iki faz da ZONE-| yapisina sahipken kaplama sicakhgr arttinldiginda blyltime
morfolojisi  ZONE-T (3-MoN) ve ZONE-I| (r-Mo:N) yapisina gegcmektedir.
Kaplamalarin yizeylerinde, yiksek sicakliklarda ortaya cikan iri tanelerin neden
oldugu dalgalanmalar plruzlilige neden olmaktadir. Yiksek sicaklia sahip
ylzeylerde atomlarin hareketedebilme kabiliyetlerinin artmasi nedeniyle[7,40,74],
ylzey diftizyonu olusan kolonlarin ve tanelerin daha iri olabilmesini saglamaktadir.
Bu sekilde yapi igerisinde olusan iri kolonlar ve taneler yuzeyde belirgin bir
pardzlulik artigina neden olmaktadir.

Yuksek sicaklikta tretilen 5-MoN fazlarinda (200) kristalografik diizleminde kuvvetli
bir ydnlenme olurken ayni zamanda belirgin bir kolonsal buyiime gérulmektedir. Tek
dizlemde kuvvetli bir yénlenmenin olmadigi yiksek sicaklik ¥-Mo,N fazinda ise
kolonsal bilyimeden gok duzgin yuzeyli fakat sicakligin etkisiyle biyumis tanelere
rastlanmistir. Kolonsal biyimeyle beraber kaplama yuzeyinde bal petegine benzer
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tanelerin igerisinde ¢ok kugik boyutlu alt tanelerin olustugu bir yuzey
gdzlenmektedir. Kolonsal yapinin gézlendigi kaplamalarda, iginde nano kolonlarin
bulundugu mikro kolonlar birleserek makro kolonlar (taneleri) olugturmaktadir{63].
Makro kolonlar ve mikro kolonlar ylzeyde bal petegi seklinde goérilmekte ve bu
tanelerin irilikleri yuzey pirizlilugini de etkilemektedir.

Kaplamalardaki kolonlarin yogulugu ve tanelerin -irilikleri ylzeyden alt malzemeye
ulasan hatalarin (porozite) yogunlugunu etkilemekte_dir, Sert seramik kaplamalarin
korozyon agisindan kullanimini sinirlayan en énemli faktor icerdikleri porozitelerin
yogunlugudur({6]. Yapilan galismalarda korozyon Ozelligi ve porozite iligkisi bir kag
galisma haricinde gok fazla irdelenmemektedir. Porozite tayini icin Mo-N
kaplamalara uygulanan dekorasyon depeyleri, kaplama icerisindeki kolonlarin
yogunluklarinin ve biyime morfolojisi modellerinin kaplamalarin igerdikleri porozite
yogunlugunu etkiledigini gostermistir. ZONE-T biytime morfolojisine sahip
kaplamalarda birbirlerinin tizerinde biytyen kolonlar kaplama icerisinde hatalarin
artmasina neden olmaktadir. Ayrica, ZONE-| modelinde buylyen kaplamalarda ise
ince kolonlarin birlestikleri bélgelerde mikro bosluklar olabilmekte ve bu nedenle,
kolonlarin yogunlugunun arttig dustk sicaklik y-Mo,N kaplamalarinda oldukca
yogun dekorasyona rastlanmistir. Kolonsal biyimenin gézlenmedigi yiiksek sicakiik
¥-Mo:N kaplamasinda en az dekorasyonun gériiimesi bu dusinceyi destekleyen bir
bulgudur. Kaplamalarin yénlenmesinin tek dizlemde kuvvetlenmesiyle kolonsal
bilyime tesvik edilmektedir. Mo-N kaplamalarda yénlenmeyle kolonsal yapinin
olusumu iligkisi (izerine herhangi bir calismaya rastlanmamasi agisindan bu
sonuglar énem kazanmaktadir. Kolonsal yapinin olustuu ve yogun oldugu
kaplamalarda mikro porozitelerin  olusumu artacagindan korozyon ézellikleri
kétllesecektir.

8-MoN fazinin sertligi 5085 + 198 kg/mm? olup en sert Mo-N fazidir. y-Mo,N fazi ise
8-MoN fazindan daha yumusak ve 3372 + 100 kg/mm? sertlige sahiptir. Karisik fazli
kaplamalarda 8-MoN fazi oraninin artmasiyla kaplama sertligi de beraberinde
yaklasik 4750 kg/mm? degerine kadar artmaktadir. Benzer sekilde, kaplamalarin
elastisite modili §-MoN fazina dogru yaklasik olarak 347 GPa'dan 451 GPa'a kadar
bir artis géstermektedir. Kaplamalarin sertlik ve elastisite moddlleri faz oranlar ile
ilgili olup, fazlarin Uretildigi sicakigin kaplama sertligi ve elastisite modiili tGizerine
bir etkisi bulunmamaktadir. Nanometre mertebelerinde katman kalinligina sahip &-
MoN/y-Mo,N ok katli kaplamalarinda 5679 + 364 kg/mm? gibi oldukca yuksek
sertlik degerleri elde edilebilmektedir. Bu, ince katmanlarin ust tste siralanmasiyla
olusabilecek bir stperlatis olusumunun isareti olabilir. Sadece bias voltajinin
degistiriimesiyle ¢ok katmanli (veya superlatis) kaplamalarin yapilabilmesi kaplama
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prosesi agisindan buyik kolaylik getirmektedir. Halen bu sekilde bir kaplama
uygulamasindan literatiirde bahsedilmemektedir. Orjinal sayilacak bu yontem ileride
yapilacak galismalara yol agmasi agisindan oldukca énemlidir.

Diger klasik nitrir kaplamalarla kargilagtinildiginda, Mo-N kaplamalarin avantajlari
6n plana gikmaktadir. Yapisma ézellikleri agisindan degerlendirildiginde dzellikle 8-
MoN fazinda yiksek sertligine ragmen gizik deneylerinde yiizeyden pul pul atmalara
rastlanmamaktadir. Halbuki, bu denli sert diger kaplamalara (Zr-B-N, Zr-B, Ti-B gibi)
bakildiginda sertligin artigiyla beraber yapisma 8zelliklerinde de diusme gérilerek
ylzeyden pul pul atma izlerine rastlanmaktadir. Ancak, Mo-N kaplamalarda kaplama
yuzeyden atmamasina ragmen cizik izi boyunca 8 N kritik yukinden itibaren
catlaklar gérilmektedir. Bu catlaklar basma ve gekme yoninde olusan karigik bir
catlak paterni gériinimu sergilemektedir ve tim Mo-N kaplamalari benzer ¢atlak
paternine sahiptir. Tek katmanl kaplamalarda 80 N normal yukine ulasildig
kosulda bile taban malzemeye ulagilamamaktadir, Cok katll kaplamalarda da ¢atlak
paterni hem basma hem de gekme yonlerine olusan catlaklara sahip olmaktadir.
Bununia beraber gatlak olusumunun tek katmanl Mo-N kaplamalara nazaran daha
fazla olmasi sonucunda, belirli bir ylkten sonra normal yikk 80 N'na ulagsmadan
- tabana ulasiimaktadir.

Cizik deneyleri sonucunda elde edilen bir diger orjinal bulgu ise, kolonsal yaplya
sahip kaplamalarda gatlak olusumu ve kaplamanin yuzeyden ayrilma mekanizmasi
Uzerine olmustur. Gatlak izinin kirik ylzey elektron mikroskobu incelemelerinde,
¢izme iglemi sirasinda gatlaklarin normal kuvvetin etkisiyle kolonlarin birbirlerinden
aynimasiyla olusabilecegini gostermektedir. llerleyen yiikleme kosullarinda
kolonlarin belirli bir dogrultuda birbirlerinden ayrilmasi sonucunda, kaplamada catlak
olusumu ve ilerlemesi mimkin olabilmektedir. Bununla beraber, kolonsal yapinin
gézlendigi kaplamalarda kolonlarin birbirinden ayriimasi  sonucunda gatlaklar
genisleyebilmektedir. Catlaklar artan ylkleme kosullarinda genislemesine ragmen
¢izik izi igerisinde ve gizik kenarinda 80 N yikde dahi kaplamalar ylzeyden
atmamustir.

8-MoN, y-Mo,N ve karisik fazlari iceren kaplamalar Al,O, topa karsi yuzey
purizlaluginde dizelme haricinde herhangi bir aginma géstermemektedir. Asinma
izlerinin elektron mikroskobuyla incelenmesi sonucunda her yiikleme kosulunda da
gerek iz igerisinde gerekse iz disinda kaplamada herhangi bir ¢atiama ya da pul pul
kalkma olmamaktadir. Asinma izleri igerisinde artan yukleme kosuluyla beraber
artan oksit kalintilari bulunmaktadir. Bu oksitlerin MoO, ve/veya MoOjy bilesikleri
olmasi mumkindur. MoOj; oksidi temel olarak MoO, oksidinin Gizerinde olusarak
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tribolojik  ézellikleri iyilestirmektedir{32]. Kaplama yuzeylerinde asinma izleri
Glgulecek boyutlara ulagamamistir. Bununla beraber, alimina toplarin asinmasi en
ylksek, yuksek sicaklikta Uretilmis kangik fazli kaplamalar icin yaklagik olarak
4x10® mm*¥Nm civarinda Glctlmastar. Diger taraftan, dusiik sicaklik 5-MoN fazinina
kargl sirtGnen alimina topun asinma orani ise yaklagik 1x10° mm*Nm civarinda
oldukga disik bir degerdedir. Bu aginma oranlari yiksek sicaklikta tretilen Mo-N
kaplamalara kargi surtiinen aliimina toplarin aginma oranlariyla karsilastirildiginda
dustk sicaklik kaplamalarinin 7 kat daha disik “asinmaya neden oldugu
gérulmektedir. Dugik sicakiikta tretilen Mo-N kaplamalarin yiizey purizluliklerinin
distk olmasi toplarin asinma oranlarini dusurmis olabilir. Ayrica, uygulamada
oldukca yaygin kullanilan TiN kaplamalara karsi sirtiinen aliimina toplarin asinma
oranlan(7] distk sicakiik Mo-N kaplamalarinkinden yaklasik 14 kat daha fazladir.
Dusuk sicakiik 3-MoN/y-Mo,N gok kath kaplamasinin da asinma oranlar, dusuk
sicaklik y-Mo;N ve 5-MoN tek katli kaplamalarinkine benzerdir.

Tek kath Mo-N kaplamalarin siirtinme katsayilari ilk strtinme mesafelerinde farkli
degerlerden baslasa dahi 1 km'nin sonunda yaklagik 0.4 civarina gelmektedir.
Dusuk sicaklik 8-MoN/y-Mo,N ¢ok katli kaplamasinda tek katl kaplamalara benzer
bir aginma karakteristigi gozlenirken en énemli farklilik dustk yukleme kosullarinda
(2 N) ¢ok katli kaplamalarin siirtinme katsayisinin 0.2-0.3 araliginda gtkmasi
olmustur.

Gerek tek katli gerekse gok kath Mo-N kaplamalarda klasik kaplamalardan daha
yuksek sertlikler elde ediimektedir. Bu yuksek sertlige ragmen taban malzemeye
yapisma o&zellikleri oldukca tatminkar mertebelerdedir. Kaplama sicakliklarinin
400°C nin altinda tutulmasi kosulunda duslk ylGzey purtzlulugia ve kolonsal
olmayan bir morfolojiye sahip olan kaplamalar Gretilebilmekte ve bu kaplamalarin
karsi malzemeyi asindirmalari, yaygin olarak kullanilan nitriir kaplamalarinkinden
¢ok daha az olmaktadir. By, triboloji uygulamalarinda tstiinde durulmaya deger bir
Gzellik olarak gézikmektedir. Ayrica, 8-MoN/y-Mo,N ¢ok katli kaplamalarinda dustk
yukleme kosulunda oldukca disik strtinme katsayisi elde edilmesi ve yiksek
sertligine ragmen stirtindtgiukars! malzemeyi oldukca disiik oranlarda asindirmasi ‘
bu kaplamalarin ok katli olarak uygulanmasini etkin kilabilir.
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7 SONUGLAR

Deneysel galismalarin sonucunda elde edilen bulgular ve literattre yapilan orjinal
katkilar agagida siralanmistir.

1. Ark fiziksel buhar biriktirme yéntemi ile Uretilen Mo-N kaplamalarda a¢ farkh faz
kararlilik bélgesi belirlenmistir. Bu kararlilik bolgeleri; 8-MoN, y-Mo,N ve bu
fazlarin - karigimin iceren kaplamalari temsil etmektedir. Yiksek azot
basinglarina gidildiginde §-MoN fazinin olusumu desteklenirken, disuk azot
basinglarinda kaplama igerisinde ¥-Mo:N fazinin olusumu daha kolay olmaktadir.
Bias voltajinin artmasiyla enerjileri artan molibden iyonlari y-Mo,N fazinin
olusumunu tesvik etmektedir.

2. Karisik fazli kaplamalarda (5-MoN + y-Mo,N) literatirde daha 6nceden
belirtiimemis, 5-MoN fazina ait (111) duzlem piki tesbit edilmistir. Bu pik sadece
karisik fazli kaplamalarda gorilmekte ve saf 5-MoN iceren kaplamalarda
kaybolmaktadir. Ayrica, saf §-MoN fazina ait x-1ini difraksiyon paterninde de
yine literatiirde bahsedilmeyen (421) duzlem pikine rastlanmistir. Her iki pikin de
varligindan su ana kadar yapilmis diger galismalarda bahsedilmediginden orjinal
bir bulgudur.

3. Duslk sicaklik deneylerinde (210-390°) 5-MoN fazinin olusumunun daha disiik
azot basinglarinda da mimkiin olabildigi agiga ¢ikmistir. Dusik sicakliklarda
Uretilen kaplamalarda faz stokiyometrisi bias voltajina ve dolayisiyla iyonlarin
enerjilerine karsi hassasiyet kazanmaktadir. Bu sonuglar, sadece bias voltajini
degistirerek istenilen kalinliklarda saf 5-MoN ve saf y-Mo,N fazlarindan olusan
katmanlara sahip kaplamalar yapilmasinin miimkiin olabilecegini géstermistir.

4. Dustk sicaklik kaplamalarinin ylzey purGzlilikleri yikksek sicaklikta
uretilenlerinkinden daha dusiik olmaktadir. Yuzey purizlalaginan kaplama
sicakliglyla arasinda bu sekilde bir iliskiye sahip oldugu tzerine literatiirde
herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir.

5. Kaplama sicakligi, her iki fazin da (8-MoN ve y-Mo,N) biyime morfolojisini
etkilemektedir. Dustk sicakliklarda her iki faz da ZONE-l yapisina sahipken
kaplama sicaklig arttirildiginda biyiime morfolojisi ZONE-T (3-MoN) ve ZONE-II
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10.

it

(r-Mo:N) yapisina gegmektedir. Bu degisim Thornton ZONE modeliyle uyum
igindedir.

Kaplamalarin yénlenmesinin tek dizlemde kuvvetlenmesiyle kolonsal buyime
tesvik edilmektedir. Kolonsal biyimeyle beraber kaplama ylzeyinde bal.
petegine benzer tanelerin igerisinde ¢ok kiiglk boyutlu alt tanelerin olustugu bir
yap! gézlenmektedir. Kaplamalardaki kolonlarin yogulugu ve tanelerin irilikleri
yuzeyden alt malzemeye ulasan hatalarin (porozite) yogunlugunu etkilemektedir.
Literatirde Mo-N kaplamalarin yapi-porozite iligkisine ait bir ¢alisma
bulunmamaktadir.

&-MoN fazinin sertligi 5085 + 198 kg/mm? olup en sert Mo-N fazidir. y-Mo,N fazi
ise 8-MoN fazindan daha yumusak ve 3372 + 100 kg/mm? sertlide sahiptir.
Karigik fazli kaplamalarda §-MoN fazi oraninin artmasiyla kaplama sertligi de
beraberinde yaklasik 4750 kg/mm? degderine kadar artmaktadir. Elde edilmis bu
sertlik degerleri literatiirde bulunmus sertliklerden daha ylksek degerlere
sahiptir.

Kaplamalarin elastisite modiilti 5-MoN fazina dogru yaklasik olarak 347 GPa'dan
451 GPa'a kadar bir artis gostermektedir. Kaplamalarin sertlik ve elastisite
moduilleri faz oranlari ile ilgili olup, fazlarin uretildigi sicakiigin kaplama sertligi ve
elastisite mod(ilii izerine bir etkisi bulunmamaktadir.

Sadece bias voltajinin degistiriimesiyle ok katmanl (veya siperiatis)
kaplamalarin  yapilabilmesi kaplama prosesi agisindan blyik kolaylik
getirmektedir. Orjinal sayilacak bu yontem énemli bir uygulama potansiyeline
sahip olmasi agisindan énemlidir.

Nanometre mertebelerinde katman kalinligina sahip §-MoN/y-Mo,N ¢ok katli
kaplamalarinda 5679 + 364 kg/mm? gibi en sert 5-MoN kaplamasindan daha
yuksek sertlik degerleri elde edilebilmektedir. Bu, ince katmanlarin ust Uste
siralanmasiyla olusabilecek bir superlatis olusumunun isareti olabilir.

Yuksek sertligine ragmen cizik deneylerinde yiizeyden pul pul atmalara
rastianmamaktadir. Gizik izi boyunca 8 N kritik yukinden itibaren gatlaklar
gorulmektedir. Bu catlaklar basma ve gekme yéninde olusan karigik bir catlak
paterni gérinumi sergilemektedir ve tim Mo-N kaplamalari benzer catlak
paternine sahiptir. Tim Mo-N kaplamalarda catlaklar artan yukleme kosullarinda
genislemesine ragmen, cizik izi icerisinde ve ¢izik kenarinda 80 N yukde dahi
kaplamalar yiizeyden atmamistir (Lc,>80N). Cok yitksek sertlige sahip seramik
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14.
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16.
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kaplamalar arasinda, sadece Mo-N kaplamalar bu sekilde iyi bir yapisma ozelligi
sergilemektedir.

Cok katli kaplamalarda catlak paterni tek katmanhi Mo-N kaplamalarinkine
benzerdir. Bununla beraber, belirli bir yukten sonra(60-80 N arasi) normal yiik 80
N'na ulagsmadan tabana ulagiimaktadir.

. Kolonsal yapili kaplamalarda, gizme islemi sirasinda normal kuvvetin etkisiyle

kolonlarin  birbirlerinden ayrilmasi gatlak olusumuna neden olabilmektedir.
Catlaklarin genislemesiyle beraber kaplamalarin yiizeyden atmasi kolonlarin
birbirlerinden ayriimasi seklinde olabilmektedir. Bu bulgular, sadece Mo-N degil
diger tim kolonsal yapiya sahip kaplamalarin gatlak olusumu ve yiizeyden
ayrilmasi mekanizmasina ik tutabilir.

8-MoN, y-Mo.N ve karigik fazlar iceren kaplamalar Al,0, topa karsi yizey
puruzlaliginde dizelme haricinde herhangi bir asinma géstermemektedir.
Asinma izleri igerisinde artan yikleme kosuluyla beraber artan oksit kalintilar
bulunmaktadir. Bu oksitler kaplamalarin tribolojik &zelliklerini kontrol etmektedir.

Kaplama yiizeylerinde asinma izleri élgilecek boyutlara ulasamamustir. Bununla
beraber, aliimina toplarin aginmasi en yiksek, yiksek sicaklikta Uretilmis karigik
fazli kaplamalar igin yaklasik olarak 4x10® mm%Nm civarinda Slgtimastir. Diger
taraftan, dusik sicaklik 5-MoN fazinina karsi strtinen aliimina topun asinma
orani ise yaklasik 1x10"° mm%Nm civarinda oldukga dusik bir degerdedir. Cok
katli Mo-N kaplamalar, sertlikleri ok ytksek olmasina ragmen Al,Oj5 topu disiik
sicaklik Mo-N kaplamalarina yakin oranlarda asindirmisdir ve asinma oranlari
yaklasik olarak 1-7x10° mm%Nm civarindadir.

Dustk sicaklik Mo-N kaplamalarinin asinma oranlar yiksek sicaklikta tretilen
Mo-N  kaplamalara kargi sOrtinen alimina toplarin  aginma oranlariyla
karsilastiridiginda dusik sicaklik kaplamalarinin 7 kat daha distk asinmaya
neden oldugu gériimektedir. Uygulamada oldukca yaygin kullanilan TiN
kaplamalara kars! sirtiinen aliimina toplarin asinma oranlari dustik sicaklik Mo-
N kaplamalarinkinden yaklasik 14 kat daha fazladir.

Tek katlh Mo-N kaplamalarin siirtinme katsayilari 1 km'nin sonunda yaklasik 0.4
civarina gelmektedir.

107




KAYNAKLAR

(1]

(2]

[3]

[4]

(5]

(6]

(71

(8]

[0

[10]

[11]

Bhushan, B. and Gupta, B.K.,1991. Handbook of Tribology - Materials,
Coatings, and Surface Treatments, McGraw-Hill Inc., New York.

Mudholkar, M.S. and Thompson, L.T., 1995. Control of Composition and
Structure for Molybdenum Nitride Films Synthesized Using lon
Beam Assisted Deposition, J. Appl. Phys., 7T7(10), 5138-43.

Fujimoto, F., Nakane, Y., Satou, M., Komori, F., Ogata, K. and Andoh
Y., 1987. Formation of Molybdenum Nitride Films by lon Beam
and Vapor Deposition Method, Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research, B19/20, 791-796.

Ihara, H., Kimura, Y., Senzaki, K., Kezuka, H. and Hirabayashi, M.,
1985. Electronic Structures of B1-MoN, fcc Mo,N, and
Hexagonal MoN, Physical Review B, 31(5), 3177-3178.

Papaconstantopoulos, D.C. and Pickett, W.E., 1985. Effects of Disorder
on High-Temperature Superconductivity in Cubic MoN, Physical
Review B, 31(11), 7093-7097.

Urgen, M., Eryilmaz, O.L., Gakir, A.F., Kayal, E.S., Niliifer, B. and Istk,
Y., 1997. Characterization of Molybdenum Nitride Coatings
Produced by arc-PVD Technique, Surf. and Coat.
Technol.,94/95, 501-506.

Valli, J., Mikeld, U. and Hentzeli, H.T.G., 1986. Tribological Properties o f
MoN, Coatings in Contact with Copper, J. Vac. Sci. Technol. A,
4(6), 2850-2854.

Li, S. and Lee, J.S., 1998. Molybdenum Nitride and Carbide Prepared from
Heteropolyacid: |II. Hydrodesulfurization of Benzothiophene,
Journal of Catalysis, 178, 119-136.

Li, S. and Lee, J.S., 1998, Molybdenum Nitride and Carbide Prepared from
Heteropolyacid: |I. Hydrodenitrogenation of Indole, Journal of
Catalysis, 173, 134-144.

Yang, .S L Y, Ji C., Li, C, and Xin, Q., 1998. Temperature-
Programmed Desorption of CO and NO over y-Mo,N, Journal of
Catalysis, 174, 34-42.

Ramanathan, S., Yu, C.C. and Oyama, T.S., 1998. New Catalysts for

Hydroprocessing: Bimetallic Oxynitrides: 1. Reactivity Studies,
Journal of Catalysis, 173, 10-16.

108




[12]

(13]

[14]

(18]

[16]

[17]

(18]

(19]

[20]

[21]

[22]

Anitha, V.P,, Vitta, S. and Major, S., 1994. Structure and Properties of
Reactively Sputtered ¥-Mo;N Hard Coatings, Thin Solid Films,
245, 1-3.

Anitha V.P,, Bhattacharya A., Patil G.N., Major S., 1993, Study of
Sputtered Molybdenum Nitride as a Diffusion Barrier, Thin Solid
Films, 236, 306-310.

Park, J.W., Jeon, S.R,, Lee, J.S. and Lee, J.Y., 1994, Characterization of
Tantalum Oxide Thin Film and its Electrodes for DRAM's
Capacitor Aplication, Proceedings of Materials Research
Society Symposium on Evolution of Thin Film and Surface
Structure and Morphology, 355, Pp. 483-487, Massachusetts-
USA.

Park, J.W. and Lee, J.Y., 1995. Diffusion Barrier Property of Sputtered
Molybdenum Nitride Films for DRAM Copper Metallization,
Proceedings of Materials Research Society Symposium on
Polycrystalline Thin Films: Structure, Texture, Properties, and
Applications II, 403, 687-692, Massachusetts-USA.

Roberson, S.L., Finello, D. and Davis, R.F., 1998. Synthesis of Low
Oxygen Concentration Molybdenum Nitride Films, Materials
Science and Engineering A, A248, 198-205.

Choi, J.G., Choi, D. and Thompson T., 1992, Preparation of Molybdenum
Nitride Thin Films by N* ion Implantation, J. Mater. Res., 7(2),
374-378.

Donovan, E.P., Hubler, G.K., Mudholkar, M.S. and Thompson, L.T.,
1994. lon-Beam-Assisted Deposition of Molybdenum Nitride
Films, Surf. and Coat. Technol., 66, 499-504.

Maoujoud, M., Binst, L., Delcambe, P., Offergeld-Jardinier, M. and
Bouillon, F., 1992 Deposition Parameters Effects on The
Composition and The Crystalline State of Reaktively Sputtered
Molybdenum Nitride, Surf. Coat. Technol., 52, 179-185.

Anitha, V.P., Major, S., Chandrashekharam, D. and Bhatnagar, M.,
1996. Deposition of Molybdenum Nitride Thin Films by rf.
Reactive Magnetron Sputtering, Surf. and Coat. Technol., 79.
50-54.

Rudnik, P.J., Graham, M.E. and Sproul, W.D., 1991. High Rate Reactive
Sputtering of MoN, Coatings, Surf. and Coat. Technol., 49, 293-
297.

Perry, AJ,, Baouchi, A.W,, Petersen, J.H. and Pozder, S.D., 1992.
Crystal Structure of Molybdenum Nitride Films Made by
Reactive Cathodic Arc Evaporation, Surf. and Coat. Technol.,
54/55, 261-265.

109




(23]

[24]

[25]

[26]

(27]

[28]

[29]

(30]

[31]

(32]

[33]

[34]

[39]

[36]

Andreev, AA., Bulatova, L.v., Bulatov, A.S., Kartmazov, G.N,,
Kostritsa, T.V. and Romanov, A.A., 1981. Structure of High-
Hardness Coatings Based on Molybdenum Obtained by
Condensing The Plasma of A Vacuum-Arc Discharge,
Metallovedenie | Tennicheskaya Obrabotka Metallov, 5, 33-35.

Aksenov, L., Bren, V.G., Padalka, V.G. and Khoroshikh, V.M., 1983.
Special Features in The Synthesis of Nitrides on Condensation
of Metal Plasma, Khimiya Vysokikh Energii, 17(3), 263-265.

Roberson, S.L., Finello, D. and Davis, R.F., 1998. Growth of Mo,N Films
via Chemical Vapor Deposition of MoCls and NHs, Surf and
Coat. Technol., 102, 256-259.

Nakajima, T. and Shirasaki, T., 1997. Chemical Vapor Deposition of
Tungsten  Carbide, Molybdenum  Carbide Nitride, and
Molybdenum Nitride Films, J. Electrochem. Soc., 144(6), 2096-
2100.

Demczyk, B.G., Choi, F.G. and Thompson, L.T., 1994. Surface Structure
and Composition of High-Surface-Area Molybdenum Nitrides,
Applied Surface Science, 78, 63-69.

Roberts, K.L. and Markel, E.J., 1994. Generation of Mo,N Nanoparticles
from Topotactic Mo,N Crystallites, J. Phys. Chem., 98, 4083-
4086.

Niliifer, 1.B., 1998. Molibden Nitrir Kaplamalarin Asinma Davranislari,
Yiksek Lisans Tezi, |.T.U. Fen-Bilimleri Enstitiist, Istanbul,

Jehn, H.A,, Kim, J.H. and Hofmann, S., 1988. Composition and
Properties of Transition Metal Nitride Thin Films (ZrNx, NbNx,
MoNx), Surf. and Coat. Technol., 36, 715-727.

Kittel, C., 1959. Introduction to Solid State Physics, John Wiley& Sons Inc.,
New York.

Hong, H.S. and Winer, W.0., 1989. A Tribological Study of Mo/AlL,O; in
Sliding Contact, inProceedings of Materials Research Society
Symposium, 140, 301-308, Massachusetts-USA.

Kester, D.J. and Messier, R., 1992, Phase-Control of Cubick Boron-Nitride
Thin-Films, J. Appl. Phys., 72(2), 504-513.

Targove, J.D. and Macleod, H.A., 1988. Verification of Momentum-
Transfer as The Dominant Densifying Mechanism in lon-
Assisted Deposition, Appl. Opt., 27(18), 3779-3781.

Windischmann, H., 1991. Intrinsic Stress in Sputterd Thin-Films, J. Vac.
Sci. Technol. A, 9(4), 2431-2436.

Windischmann, H., 1987. An Intrinsic Stress Scaling Law for Plycrystalline

Thin Films Prepared by lon-Beam Sputtering, J. Appl. Phys.,
62(5), 1800-1807.

110




(37]

(38]

[39]

[40]

[41]

[42]

(43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

McKenzie, D.R., 1993. Generation and Applications of Compressive
Stress-Induced by Low-Energy lon-Beam Bombardment, J.
Vac. Sci. Technol. B, 11(5), 1928-1935.

Holmberg, K. and Matthews, A., 1994. Coatings Tribology - Properties,
Techniques and Applications in Surface Engineering, Tribology
Series 28, Ed. Dowson, D. Elsevier Science B.V., Amsterdam-
Netherlands.

Bradley, R.M., Harper, J.M.E. and Smith, D.A., 1986. Theory of Thin-Film
Orientation by lon Bombardment During Deposition, J. Appl.
Phys., 60(12), 4160-4164.

Barna, P.B. and Adamik, M., 1997. Formation and Characterization of The
Structure of Surface Coatings, inProtective Coatings and Thin
Films, Synthesis, Characterization and Applications, Eds.
Pauleau, Y & Barna P.B., NATO ASI Series, Kluwer Academic
Publishers, Netherlands.

Lunarska E., 1997. Corrosion Resistance of TiN and MoN Coated Grey
Cast Iron in Acid Solutions, Metals and Corrosion, 48, 101-109.

Smith, D.A., 1995. Thin-Film Deposition - Principles & Practice, McGraw-
Hill Inc., New York.

Holleck, H. and Schier, V., 1995, Multilayer PVD Coatings for Wear
Protection, Surf. and Coat. Technol., 76-77, 328-336.

Kazmanli, M.K., Rother, B., Urgen, M. and Mitterer, C., 1998.
Identification of Cracks Generated by Indentation Experiments
in Hard-Coating Systems, Surf. and Coat. Technol., 107, 65-75.

Cullity, B.D., 1967. Elements of X-Ray Diffraction, Addison-Wesley
Publishing Company Inc., Massachusetts-USA.

Chu, X. and Barnett, S. A., 1995. Model of Superlattice Yield Stress and
Hardness Enhancements, J. Appl., Phys., 7719, 4403-4411.

Mirkarimi, P.B., Shinn M., Barnett, S.A., Kumar, S. and Grimsditch, M.,
1992. Elastic Properties of TiN/(V\Nby,)N Superlattice
Measured by Brillouin Scattering, J. Appl. Phys., 71(10), 4955-
4958.

Shinn M. and Barnett, S.A., 1994. Effect of Superlattice Layer Elastic-
Moduli on Hardness, Appl. Phys. Lett., 64(1), 61-63.

Mirkarimi, P.B., Barnett, S.A., Hurbbard, K.M., Jervis, T.R. and
Hultman, L., 1994. Structure and Mechanical-Properties of
Epitaxial TiN/(Vo3Nbo7)N (100) Superlattices, J. Mater. Res.,
9(6), 1456-1467.

Chu, X., Wong, M.S., Sproul, W.D. and Barnett, S.A., 1993. Mechanical
Properties and Microstructures of Polycrystalline Ceramic/Metal
Superlattices: TiN/Ni and TiN/NigeCro4, Surf. Coat. Technol.,
61(1-3), 251-256.

11




[51]

[52]

(53]

(54]

(58]

(56]

[57]

[58]

[59]

(60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

Krzanowski, J.E., 1991. The Effect of Composition Profile Shape on the
Strength of Metallic Multilayer Structures, Scr. Metall. Mater.,
25(6), 1465-1470.

Madan, A, Wang, Y.Y., Barnet, S.A,, Engstrém, C., Ljungcrantz, H:
Hultman, L. and Grimditch, M., 1998. Enhanced mechanical
hardness in- epitaxial nonisostructural Mo/NbN and W/NbN
Superlattices, J. Appl. Phys., 84(2), 776-785.

Pohl, J., Christensen, Huljic, D., Kéhler, J., Malang, E.U., Albrecht, M.
and Bucher, E., 1997. Comparison of The X-Ray Diffraction
Patterns  of Epitaxial VI5-Mn, Cr/s-Mn, and Fe/s-Mn
Superlattices on Ge(001), j. Appl. Phys., 81(1), 169-174.

Fullerton, E.E., Schuller, LK., Vanderstraeten, H. and Bruynseraede,
Y., 1992. Structural Refinement of Superlattices From X-Ray
Diffraction, Physcal Review B, 45(16), 9292-9310.

Hultman, L., Shinn, M. and Barnett, S.A., 1992. Growth, Structure, and
Microhardness of Epitaxial TiN/NbN Superlattices, J. Mater.
Res., 7(4), 901-911.

Sproul W.D., 1996. Physical Vapor Deposition Tool Coatings, Surf. and
Coat. Technol., 81, 1-7.

Nordin, M., Larsson, M. and Hogmark, S., 1998. Mechanical and
Tribological Properties of Multilayered PVD TiN/CrN, TiN/MoN,
TiN/NbN and TiN/TaN coatings on Cemented Carbide, Surf.
and Coat. Technol., 106, 234-241.

Chu, X., Wong, M.S., Sproul, W.D. and Barnett, S.A., 1993. Mechanichal
Properties and Microstructures of Polycrystalline Ceramic/Metal
Superiattices: TiN/Ni and TiN/NigoCro4, Surf and Coat.
Technol., 61, 251-256.

Press, HW., Flannery, B.P., Teukolsky, S.A. and Vetterling, W.T., 1988.
Numerical Recipes, Cambridge University Press, Cambridge.

Brundle, C.R,, Evans, Jr.C. A. and Wilson S., 1992. Encyclopedia of
Materials Characterization, Buttewvorth-Heinemann, Boston.

Nicholson, E.D. and Field, J.E., 1994. The Mechanical and Thermal
Properties of Thin Films, J. Hard Mater., 5(3), 89-132.

Engel, P.A. and Yang Q., 1997. General Microhardness Indentation
Theory for Multilayer Contacts, . Tribology, 119, 1-7.

Ohring, M., 1992. The Materials Science of Thin Films, Academic Press
Inc., New York.

Rother, B. and Jehn, H.A., 1996. Coating and Interface Characterization
by Depth-Sensing Indentation Experiments, Surf Coat.
Technol., 85, 183-188.

Sander, M., 1989. A Practical Guide to the Assessment of Surface Texture,
Feinpriif Perthen GmbH, Géttingen-Germany‘

112




(66]

(67]
(68]

(69]
[70]

[71]

(72]

(73]

[74]

[78]

[76]

(77]

(78]

L']rgen. M., Gakir, A.F., Enimaz, O.L. and Mitterer C., 1995. Corrosion of
Zirconium Bride and Zirconium Boron Nitride Coated Steels,
Surf. Coat. Technol., 71, 60-66.

Notter, I.M. and Gabe, D.R., 1992., Corrosi. Rev., 10, 217.

Urgen, M., 1992. A Modified Version of Nielsen's Decoration Technique,
Corrosion Science, 33(7), 1179-1181.

Burnett, Rickerby, 1987., Thin Solid Films, 154, 403-416.

Ruff AW. 1992. Wear Measurement, in ASM Handbook: Friction,
Lubrication, and Wear Technology, 18, pp. 362-369, ASM
International.

Franklin, S.E. and Beuger, J., 1992. A comparison of The Tribological
Behaviour of Several Wear-Resistant Coatings, Surf. Coat.
Technol., 54/55, 459-465.

Sinnott, M.J., 1963. The Solid State for Engineers, John Wiley&Sons Inc.,
NewYork.

Martin, P.J., Bendavid, A. and Kinder, T.J., 1996. Control of Film
Properties During Filtered Arc Deposition, Surf. and Coat.
Technol., 81, 36-41.

Engel, P., Schwarz, G. and Wolf, G.K.,1999. Characterization of
Chromium Nitride Films Prepared by lon-Beam-Assisted
Deposition., Surf. Coat. Technol., 112, 286-290.

Odén, M., Ericsson, C., Hakansson, G. and Ljungcrantz, H., 1999.
Microstructure and Mechanical Behavior of Arc-Evaporated Cr-
N Coatings, Surf. Coat. Technol., 114, 39-51.

Sue, J.A., 1993. Development of Arc-Evaporation of Non-Stoichiometric
Titanium Nitride Coatings, Surf. Coat. Technol., 61, 115-120.

Bertrand, G., Savall, C. and Meunier C., 1997. Properties of Reaktively
RF Magnetron-Sputtered Chromium Nitride Coatings, Surf.
Coat. Technol., 96, 323-329.

Akkag, O., 1998. TiN Kaplama Parametrelerinin, Aginma Davranigi

Uzerindeki Etkisi, Yiksek Lisans Tezi, |.T.0. Fen-Bilimleri
Enstitisi, Istanbul.

113




EKLER

Ek - A : Sekiller

=

=

=

2 sk
W
+1a +1b

2

3
".-'— ‘+3a\ iy o
4
v_ +4a
N ¥
— +6a +6

*'lb za +7

TV D

Tek basina olan hatalar

Oa :Uglarda kiigiik atmalar

0b :Numune hazirlamadan
kaynaklanan hatalar

Oc :lz igindeki kiigiik atmalar
0d :lz igindeki kiigiik gizikler

Cekme yéniinde gatlaklar
1a :Kismi
1b :Tamamen

2 :Cizme y6niinde gatlaklar

3 :Basma yéniinde
3a :Kaplamanin bikilmesi

Gevrimli ve kismi atmalar
4 lki tarafta
4a :Tek tarafta

5 :Cizme izindeki gatlaklar

Cizik kenarlarindan kaplamanin
ayriimasi

6 :lki tarafta
6a :Tek tarafta

Kaplamanin gizik iginde tamamen
kalkmasi

7 :Tamamen
7a :Serit halinde
7b :Kismen

Sekil A1 Cizik testinde ortaya gikan degisik standart catlak paternleri[69].
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Bias Voltaji: -150 V' Kaplama Sicakhgi: >400°C
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SekilA.2  Bias voltajinin =150 V oldugu kosulda (a) 1.9 Pa, (b) 1.5 Pa, (¢ ) 1.2 Pa, (d)
0.8 Pa ve (e) 0.4 Pa azot basinglarinda yapilan kaplamalara ait x-1sinlari
paternleri.
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Bias Voltaji: -250 V' Kaplama Sicakligi: >400°C
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Sekil A.3 Bias voltajinin =250 V oldugu kosulda (a) 1.9 Pa, (b) 1.5 Pa, (c) 1.2 Pa, (d)
0.8 Pa ve (e) 0.4 Pa azot basinglarinda yapilan kaplamalara ait x-isinlari

paternleri.
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Siddet (Normalize)

Sekil A.4
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Bias voltajinin =350 Vv oldugu kosulda (a) 1.9 Pa, (b) 1.5 Pa, (c) 1.2 Pa, (d)
0.8 Pa ve (e) 0.4 Pa azot basinglarinda yapilan kaplamalara ait x-iginlari
paternleri.
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SekilA.5  Yuksek sicaklik (a) 5-MoN (b) 8-MoN + y-Mo,N ve (c) y-Mo,N kaplamalarina
ait gizik test sonuglari.

118




0.50 100
0.45 ] DOs0k sicaklik, 5-MoN Lag
2 0.40 4 8o
s >
3 0351 t70 2
& 030 r60 @
o 0.254 F50 *
E m
c 0.204 F40 3
2 o1s Fa0: &
I Sortime Katsayisi S
9 0.104 F20 2
0.05 A 10 R
0.00 4 gy~ =
0
Lc,=8N Normal Yak, (Newton) Lc,> 80N
(a)
0.50 100
0.45- Dusuk sicaklik, y-Mo,N L 90
3 0.40 1 80
§ 0.35 4 70 ’:’
= 0.30 L60 @
% 0.25] 50 X
2 Sartame Katsayisi m
£ 0.20 =
3
i S
7} =
2
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Le,=9N  Normal Yuk, (Newton) _ Le> 80N
(b)
0.50 100
Dusik sicakhk, 8-MoN /y-Mo,N
0.45 4 d
Cok Kath Kaplama
7 0.40 A
% 0.35 e
w c
T 0.30 &
X =
® 0.251 =
3
£ 0.20 3
=2 ] <
5 015 Sartime Katsayis 2
@ 0.10 A b
0.05 1 z
0.00 -
0
Lc,=6N Normal Yiik, (Newton) Lc,> 80N
(c)

Sekil A.6 Dusuk sicaklik (a) 8-MoN, (b) y-Mo,N ve (c) gok kath 8-MoN / y-Mo,N
kaplamalarina ait gizik test sonuglari.
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Sekil A.7  Yiksek sicaklik (a) 8-MoN (b) 8-MoN + y-Mo;N ve (c) y-Mo,N kaplamalarina
ait ¢izik izlerinin gatlak paternine ait elektron mikroskobu gérintileri.

120




(a)

/

(b)

(c)

SekilA.8  Dustk sicakiik (a) 5-MoN, (b) y-Mo,N ve (c) gok katli 8-MoN / y-Mo,N

kaplamalarina ait ¢izik izlerinin gatlak paternine ait elektron mikroskobu
gorantaleri.
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SekilA.9  Yiksek sicaklik (a) 5-MoN (b) 3-MoN + y-Mo,N ve (c) y-Mo,N kaplamalarina
ait aginma deneylerinden elde edilen kayma mesafesine gére siirtinme
katsayisi degigimi.
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Sekil A.10 Dusik sicaklik (a) 3-MoN ve (b) y-MoN ve (c) cok katli 5-MoN / y-Mo,N
kaplamalara ait aginma deneylerinden elde edilen kayma mesafesine gére
surtinme katsayisi degisimi.
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(a)

18kV X108 a 1001rm 880344.

(b)

(c)

,18ku Rige o pf:h 288341 . -

Sekil A.11  Dustik sicaklik 5-MoN kaplamasina ait (a) 2 N, (b) 7 N ve (c) 15 N yiklerinde
yapilmig asinma izlerinin elektron mikroskobu fotografiari.
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(a)

(b)

(c)

Sekil A12  Dustik sicaklik gok katli 5-MoN / y-Mo;N kaplamalara ait (a) 2 N, (b) 7 N ve

() 15 N yuklerinde yapilmis asinma izlerinin elektron mikroskobu
fotograflari.

125




Ek - B : Tablolar

Tablo B.1  Y(ksek sicaklik kaplamalarina (Ts>400°C) ait x-1ginlar paternlerinin Gauss
similasyonuna goére iterasyonla ¢ozUmlenmis pik verileri.

Faz - (hkl) Difraksiyon FWHM Pik YUksekligi Pik Alam
Agisi (°20) (°20) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN, =19 Pa, Bias=-150v
8 - (200) 35.825 0.515 1781 1114
§-(202) 50.817 1.404 30 51
§-(301) 57.501 1.439 37 64
§-(222) 73.671 0.878 57 61
5 - (400) 76.249 1.186 68 97
& - (402) 85.012 1.317 124 199
8- (224) 99.985 1.338 51 82
5 - (421) 111.340 2135 49 128
PN, =1.5Pa, Bias =-150v
8-(111) 34.882 0.454 263 145
§ - (200) 36.170 0.589 431 309
y-(111) 36.768 1.011 80 98
Y - (200) 43.125 1.378 12 20
8 -(202) 48.519 0.302 3 1
8-(211) 50.176 1.895 2 5
§-(103) 53.828 1.564 2 4
8-(301) 56.695 1.628 3 6
Y - (220) 62.872 0.873 70 74
§-(222) 74.297 1.148 170 237
y-(311) 74.966 1.645 34 68
8- (204) 79.357 2.407 43 125
v-(222) 79.846 0.629 39 . 30
5 -(402) 84.753 1.074 10 14
8-(321) 87.759 1.596 8 15
y-(331) 107.488 2.848 64 223
Y- (420) 112.467 2663 25 79
PN, =1.2Pa, Bias =-150v
5-(111) 34.855 0.433 87 46
8 - (200) 36.344 0.809 532 523
y-(111) 36.811 0.894 583 633
¥ - (200) 43.113 1.293 190 298
¥ - (220) 62.494 1.511 123 226
8-(222) 74.417 1.100 45 60
y-(311) 74.912 0.854 41 43 5
8 - (400) 75.581 1.180 16 24
8 -(303) 76.703 5.751 7 47
5-(312) 77.838 0.652 2 1
7-(222) 79.033 2.199 7 20
v-(331) 106.752 22173 9 26
Y - (420) 110.370 4633 24 133
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TabloB.1  (Devami)

Faz - (hkl) Difraksiyon FWHM Pik YOksekligi Pik Alani
Agisi (*20) (°20) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN: =1Pa, Bias=-150V
6-(111) 34976 0.489 3798 2259
8 - (200) 36.204 0.551 10622 7107
y-(111) 36.750 1.591 801 1549
Y- (220) 63.055 0.749 1506 1371
8-(222) 74.537 1.344 1151 1880
v-(222) 80.014 1.560 320 606
5 - (402) 85.057 1.258 42 64
8-(313) 88.432 1.315 62 99
y-(331) 107.772 2.506 415 1263
Y - (420) 112.938 2252 132 360
PN, =0.8 Pa, Bias =-150v
y-(111) 37.032 0.974 190 225
Y - (200) 43.106 0.885 836 899
¥ -(220) 62.668 1.370 118 289
y-(311) 75.254 1.358 94 155
y-(222) 79.123 1.825 25 56
7-(331) 107.142 2351 32 92
v - (420) 111.222 2794 22 76
PN, =0.4 Pa, Bias = -150V
y-(111) 37.358 1.012 479 688
¥ - (200) 43.162 1.085 626 826
¥ - (220) 63.019 1677 210 428
y-(311) 75.536 1.769 93 200
y-(222) 79.710 2075 26 65
y-(331) 108.017 2,692 20 66
Y - (420) 111.815 3.938 26 122
PN, =1.9 Pa, Bias =-250V
§-(111) 34840 0.433 583 307
8 - (200) 36.098 0.558 1303 884
y-(111) 36.658 1.133 304 418
¥ -(220) 62.877 0.774 177 167
8-(222) 74.452 1.234 166 249
y-(222) 79.604 2734 25 84
5-(313) 88.315 0.986 9 10
¥-(331) 107.685 271 54 177
¥ - (420) 112.605 3.652 22 99
PN, =1.5Pa, Bias =-250v
5-(111) 34.374 0.362 31 14
5 - (200) 36.042 0.494 950 570
y-(111) 36.774 0.879 1683 1798
¥ - (200) 43.203 1.014 67 82
Y- (220) 62.659 0.849 675 696
§-(222) 74.739 0.966 142 167
y-(311) 75.514 1.582 28 54
§-(313) 88.412 1.912 T 17
Y- (331) 108.220 2.236 27 73
Y - (420) 111.165 3.391 36 148 ‘J
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TabloB.1  (Devami)

Faz - (hkl) Difraksiyon FWHM Pik YOksekligi Pik Alamt
Agisi (*20) (*20) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN, =1.2Pa, Bias = -250V
8-(111) 34.940 0.504 30 18
8- (200) 36.679 1.368 212 353
y-(111) 36.898 0.693 486 409
¥-(200) 43.176 0.961 667 779
¥ -(220) 62.635 1.185 248 358
8-(222) 75.160 1.381 119 199
y-(222) 79.153 2177 25 65
v - {400) 95.198 1.019 3 4
y-(331) 107.176 2373 32 91
¥ - (420) 111.040 3.011 30 11
PN, =0.8 Pa, Bias =-250V
y-(111) 36.987 0.814 330 326
¥ - (200) 43.166 0.815 996 987
¥ - (220) 62.727 1.109 237 319
y-(311) 75.309 1.212 153 226
v-(222) 79.262 1.599 30 57
v-(331) 107.318 2.098 52 132
v - (420) 111.238 2473 29 86
PNz =0.4 Pa, Bias =-250V
y-(111) 37.453 0.906 280 308
v - (200) 43.122 0.893 659 716
Y- (220) 63.158 1.617 158 311
v-(311) 75.503 1.372 107 179
Y-(222) 80.057 1.530 29 54
y-(331) 107.807 2.597 22 70
Y - (420) 110.854 5.540 21 139
PNz =1.9 Pa, Bias =-350V
8-(111) 34.759 0.464 180 101
& - (200) 36.070 0.638 764 592
y-(111) 36.969 0.844 1346 1382
v - (200) 43.298 0.838 61 62
v-(220) 62.801 0.772 347 325
8-(222) 74.979 1.434 125 218
y-(222) 79.628 1.742 6 12
5-(313) 88.380 1.483 6 1
¥-(331) 107.820 2.186 29 77
Y- (420) 111.659 2.854 35 121
PN, =1.5Pa, Bias =-350V i
5-(111) 34.712 0.447 254 138
8 - (200) 36.044 0.617 1001 751
v-(111) 36.817 0.938 976 1113
7 - (200) 43.268 0.883 15 16
¥ - (220) 62.720 0.777 317 299
8 - (220) 65.831 1.122 5 7
8-(222) 74.695 1.301 126 199
v-(222) 79.265 1.564 2 4
5-(313) 88.550 1.578 7 13
Y- (331) 108.046 2.696 19 94
Y- (420) 111.659 3.109 23 88 ‘1
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TabloB.1  (Devami)

Faz - (hkl) Difraksiyon FWHM Pik Y Oksekligi Plk Alam
Agisi (*20) (*20) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN; =1.2Pa, Bias =-350V
8 - (200) 36.175 1.019 100 124
y-(111) 37.109 0.631 945 724
¥ - (200) 43.251 0.694 918 774
Y- (220) 62.837 0.847 347 357
y-(311) 75.386 1.062 151 195
Y-(222) 79.431 1.438 29 51
y-(331) 107.567 1.800 43 94
¥ - (420) 111.545 2.130 33 86
PNz =0.8 Pa, Bias =-350V
Y- (111) 37.207 0.654 127 101
¥ - (200) 43.230 0.652 924 732
- (220) 62.894 0.873 220 233
y-(311) 75.459 0.930 174 196
Y-(222) 79.541 1.342 32 52
y-(331) 107.545 1.572 87 166
¥ - (420) 111.623 1.887 33 75
Py, =0.4 Pa, Bias =-350V
7-(111) 37.480 0.641 52 40
Mo-(110) 40.320 0.368 21 5
Y - (200) 43.096 0.622 202 153
Y- (220) 63.106 1.652 30 60
v-(311) 75.396 0.853 84 87
Y-(222) 80.116 0.826 9 9
Y-(331) 107.525 1.708 40 84
¥ - (420) 109.761 2.119 29 76
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TabloB.2  Dusuk sicaklik kaplamalarina (Ts<400°C) ait x-isinlan paternlerinin Gauss
simalasyonuna gore iterasyonla ¢ozmlenmis pik verileri.

Faz - (hkl) Difraksiyon FWHM Pik YUksekligi Pik Alam
Agisi (*20) (*20) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN: =1Pa, Bias=-150V
5 - (200) 35.835 0513 515 321
r-(111) 36.665 2162 92 241
8- (202) 50.631 2.818 5 17
8 - (220) 64.588 1.231 267 399
8- (222) 73.795 1.075 232 304
8 - (400) 75.729 2.895 17 60
§ - (402) 85.175 1.296 14 21
5-(411) 92.559 1.264 5 8
5 -(224) 100.181 1.840 85 190
5-(421) 111.205 2.485 17 52
PN; =1Pa, Bias=-350V
y-(111) 36.695 0.564 271 186
v - (200) 42.860 0.660 552 443
¥ - (220) 62.130 117, 143 195
y-(311) 74.761 1.137 105 146
¥-(222) 78.338 1.937 34 80
y-(331) 106.189 1.971 64 154
Y - (420) 110.328 2696 30 97
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Ek - C : Formiiller

Ek-C.1Gauss Simiilasyonunda Kullanilan Egri ve Formiiller

X-iginlart difraksiyon piklerinin ¢ézuminde kullanilan GAUSS simtlasyonuna ait
fonksiyon esitlik (C-1-1)'de ve modele ait egri Sekil C.1'de verilmistir.

SekilC.1  GAUSS Simalasyonunda kullanilan modele ait fonksiyonun grafigi

A _tx==)

f(x)=y0+wm

er v (C.1-1)

Bu fonksiyon igerisinde kullanilan Yo , geri plan guriilti seviyesi; A, pik alanidir ve w
ise agagidaki esitlikte verilmistir.

B

Vin4

w=

(C.1-2)

Esitlik (C.1-2)'de kullanilan B, pikin yar ytksekligindeki pik genigligidir (FWHM).
Eger esitlik (C.1-1)'de x yerine x. konursa, fonksiyon asagidaki hale gelir ve béylece
pikin maksimum yiiksekligi hesaplanabilir.

(C.1-3)
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Ek-C.2Ra, Aritmetik Ortalama Piiriizliiliik Degeri (DIN 4768, ISO 4287/1)

Aritmetik ortalama purizlilik degeri (Ra); yiizey profilindeki piklerin, profilin
ortasindan gegen gizgiye gére toplam alanlarina es deger alana sahip kare dalga
seklindeki bir profilin pikden pike mesafesi seklinde tanimlanmaktadir ve prensip
olarak (C.2-1) esitligine gére hesaplanir.

1

R, =; [lyGopa (C.2-1)

0

Ortalama purizlulik degeri Ra'nin formilinde kullanilan 7, élgiim mesafesi; y(x),
purtziultk profili dedisiminin 6lgim mesafesine gére fonksiyonudur. Daha basit
anlatimla Sekil C.2'de verilmis olan sematik profilin Ra degeri (C.2-2) esitligindeki
gibidir.

Ra B0 (€.2-2)

SekilC.2  Ornek bir profil izerinde Ra degerinin sematik olarak gésterilmesi.
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Ek - D : Hesaplama Ornekleri

Ek-D.1 Cohen-Wagner Grafik Yéntemi

Kibik kristal yapilarinda Cohen-Wagner prosediiriyle yapilan latis parametreleri
hesaplamalarina bir érnek olmasi icin 0.4 azot basinci, -150 V bias voltajinda ve
yiksek sicaklik kaplama kosullarinda dretilen kiibik ¥-Mo;N kaplamasinin Tablo
B.1'de verilen GAUSS simulasyonuyla ¢oziimlenmis x-igini difraksiyon pikleri
kullaniimistir. Bu veriler, esitlik(6-1)'de verilen bagintilar kullanilarak gerekli
degiskenler hesaplanmis ve sonuglar Tablo D.1'de verilmistir.

Tablo D.1'de hesaplanan (6 ")=Cos# "™.Sing ™ ve “a” degerleri lineer iterasyon
prosedurleri kullanilarak (8 ")=0 kosulunu gercekleyen “a” degeri hesaplanir. Sekil
D.1'de hesaplama sonuglari ve lineer iterasyon verileri “f( ™)=Cos6 ™. Sing ™ - a
eksenlerinde gizilmistir. lterasyon sonucunda latis parametresi, “a”, 4.156 + 0.00671
A olarak hesaplanmistir.

422
v Deneysel Veriler
4.20 Lineer lterasyon
v
4.18 :
v
416 W///—T—
= v
< 414
& y=Ax+B
% aipd
B=4.15612+0.00671
4104 A=0008] +0.00424
4.08-  Regresyon Katsayist = 0.64905
Standart Sapma =0.00968
4.06 +

T T T T
00 05 10 15 20 25 30
f(6™) = Cose™ Sino™

Pekil D1 Cohen-Wagners grafik yonteminde kullanilan “f(6™)=Cosg"™. Sing™ - 3"
grafigi .
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Tablo D.1  Kubik kristal yapili yGksek sicaklik y-Mo,N kaplamasinin (0.4 Pa azot
basinci, -150 V bias voltaji) latis parametrelerinin hesaplanmasi igin gerekli
degiskenlerin hesap tablosu (i = 1.54056 A).

hkl | 20 (Derece) [ d (A) a(A) f(§"™)=Cosd™ Sin
111 37.358 2.405 4.166 2.802
200 43.162 2.094 4.188 2.350
220 63.019 1.473 4.169 1.390
311 75.536 1.257 4.171 1.020
222 79.710 1.201 4.164 0.919
331 108.017 0.952 4.150 0.426
420 111.815 0.930 4.160 0.379
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Ek-D.2 Cohen Prosediirii

Hegzagonal kristal yapilarinda Cohen prosediriiyle yapilan latis parametreleri
hesaplamalarina bir érnek olmasi igin 1.9 Pa azot basinci, -150 V bias voltajinda ve
yiksek sicaklik kaplama kosullarinda Uretilen hegzagonal 3-MoN kaplamasinin
Tablo B.1'de verilen GAUSS simiilasyonuyla ¢éziimlenmis x-igini difraksiyon pikleri
kullaniimistir. Bu veriler, esitlik(6-1)'de ve Tablo 6.1'de verilen bagintilar kullanilarak
gerekli degiskenler hesaplanmis ve sonuglar Tablo D.2'de verilmigtir.

Tablo D.2 Hegzagonal kristal yapili yuksek sicaklik 5-MoN kaplamasinin (1.9 Pa azot
basinci, -150 V bias voltaji) latis parametrelerinin hesaplanmasi igin gerekli
degiskenlerin hesap tablosu (A = 1.54056 A).

hKI[200) [ & | Y | T 5 ¥ Jay[| ad Y5 | Sin‘0.a | Sin‘0.y | Sin‘0.5 |
200(35825| 4 | 16 | 0 | 0 |2.9438| 8665 | 0 |11.775| 0O 0.378 0 | 0278
202|50.817| 4 | 16 | 4 | 16 | 1.9016 | 3.615 | 16 | 7.606 | 7.606 | 0.736 | 0.736 | 0.350
301(57.501] O | 81 | 1 | 1 | 1.598 | 2553 | 9 | 14.382 | 1.598 | 2.082 | 0.231 | 0.369
222|73.671| 12| 144 | 4 | 16 | 1.0685 | 1.141 | 48 | 12.822 | 4.273 | 4.313 | 1.437 | 0.384
400(76.249| 16| 256 | 0 | O |1.0024 | 1.004 | O |16.038| 0 6.098 0 | 0382
202]85.012| 16| 256 | 4 | 16 |0.8044 | 0.646 | 64 | 12.870 | 3.217 | 7.304 | 1.826 | 0.367
294]90.085| 12 | 144 | 16 | 256 | 0.5396 | 0.291 | 192 | 6.475 | 8.633 | 7.040 | 9.387 | 0.316
Toplam | 73| 913 | 29 | 305 | 9.8582 | 17.920 | 329 | 81.968 | 25.329 | 27.953 | 13.619| 2.448

Tablo D.2'deki sonuglar esitlik (6-2)'de yerine konunca asagidaki {ig bilinmeyenli
denklemler elde edilmistir.

7913+ 9329 + D81.968 = 27.953
17329+ 305+ D25.329 = 13.619
1781.968 + 25.329 + D17.920 = 2.448

(D.2-1)

Esitlik (D.2-1), en kiguk kareler yontemi kullanilarak ¢dzuldugunde elde edilen n
(0.02359) ve ¢ (0.01906) degiskenleri Tablo 6.1'deki bagintilarda yerine konarak
latis parametreleri (a = 5.791 A) ve (¢ = 5.580 A ) hesaplanmustir.
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