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ARK FiZIKSEL BUHAR BIRIKTIRME YONTEMIYLE NANOKOMPOZIT Mo-N-Cu
KAPLAMALARIN URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

OzZET

Serilik, malzemenin deformasyona kars1 gosterdigi direncin bir 6lgistdir. Bir
malzemenin Gst sertlik limiti, kristal yapisinin rijitligi ile tanimlanabilir. Atomlann
yitksek koordinasyon sayilari, baglarin kovalent karakterde olmasi atomlararasi
mesafenin kisalifi malzemelerin rijititesini etkileyen temel faktérlerdir. Geligen
teknoloji giderek mukavemeti daha yiiksek, daha sert, yiksek sicakliklara dayanikli
ve tok maizemelere ihtiyagc duymaktadir. FBB ve KBB yéntemleri ile yapilan sert
seramik kaplama teknolojisi uzun yillardir tribolojik amagh kaplama Uretiminde
kullanmimaktadir. Gegis elemetlerinin nitrirleri (TiN, CrN, ZrN, HfN) cok yaygin
kullamim alanina sahiptirler. Teknolojinin daha sert kaplamalara ihtiyag duymasi
daha agir kogullarda galigabilen (TiAl)N, Ti(CN) gibi ¢ok bilesenli kaplamalar ve
TiC/TiB, gibi ¢ok kath kaplamalar gelismesine yol agmistir.

Cok sert kaplamalarin tretiminde yeni yaklagimlar séz konusudur. Siperlatis ve
nanokompozit kaplamalar son yillarin popliler arastirma konulan arasinda yer
almaktadir. Bu yaklagimlarda ¢ok ince katmanli yapilarla veya birbiri icinde
¢ézunarligu olmayan birden fazla fazin bulundugu kaplamalar ile kaplamalarin tane
boyutlari kigultilmekte ve ¢ok farkli mekanik, optik ve elektriksel 6zellikler elde
edilebilmektedir. Nano yapilarda tane sinirinda bulunan atomlarin hacimsel orani
mikron boyutundaki tanelere gére ¢ok yUksektir. Bu ylizden bu kaplamalarin
davraniglarini tane sinirlarinin 6zellikleri belirlemektedir.

Nanokompozit tiretiminde iki temel yaklasim s6z konusudur.

1. Birbiri iginde ¢béztunarlagl bulunmayan iki fazdan olusan nanokompozit
kaplamalar. Ornegin : nc-TiN/a-Si;N./a-TiSi-nc-TiSis.

2. Birbiri igince ¢6zOnurlagd bulunmayan sert ve yumusak fazdan olusan
nanokompozit kaplamalar. Ornegin : Zr-Cu-N, Cr-N-Cu, Ti-Cu-N ve Al-Cu-N.

Ikinci yaklagim sert/yumugak faz kombinasyonunun sert/sert faz kombinasyonuna
gobre ¢ok fazla olmasi avantajina sahiptir.

Bu galigmada Mo-N-Cu kaplamasindan olusan sert-yumusak faz nanokompozit
sistemi incelenmistir. 3-MoN ve y-Mo,N kaplamalar diger nitrir kaplamalarla
‘karsilagtinidiklarinda (6rnegdin: TiN, CrN, ZrN) ¢ok daha yiiksek sertlik degerlerine
sahiptirler. Nanokompozit kaplamalarda sertlik, nanokompozitin orijinal nitrir
kaplamasina ilave olarak ¢ok yiiksek degerlere gikmasi 3-MoN ve y-Mo,N kaplama
sistemlerinden nanokompozit kaplama Gretimini aragtiriimaya deger bir konu haline
getirmektedir.
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Mo-N-Cu Sistemi Kaplama lslemi

Kaplama Kosullarinda Bakirin kararlilidi

Ekstrem kosullarda bakinn nitrirlerinin  olustugu bilinmektedir. Bu ¢aligmada
kullanilan kaplama kosullarinda, bakirin nitriir olugturma olasihginin incelenmesi
amaciyla bazi deneyler yapilmigtir. Bu deneylerden elde edilen verilere gére Mo-N-
Cu kaplama kosullan olarak kullanilan 0.2 ve 1 Pa N, basinglarinda ve 300 °C’ nin
Uizerineki sicakliklarda bakir nitriir fazi olugsmamaktadir.

Taban malzemesi olarak YHC kullanilmigtir. Taban malzemeleri Ra=0.09 um yiizey
plrazlalaga elde edilene kadar parlatimigtir. Taban malzemeler parlatmanin
ardindan sicak alkali temizleme banyosunda ultrasonik olarak temizlenmis ve
ardindan trikloretilen igerisinde kurutulmustur.

Bakir ve molibden katodlar kaplama sisteminde birbirleri ile yaklagtk 90° a¢i yapacak
sekilde yerlestiriimiglerdir. Mo-N-Cu sisteminde homojen bir kaplama elde edebilmek
amaciyla tasiyici sistemi 3,65 devir/dakika hizda dondartimistar. Taban
malzemelerin hedeflenen sicakhda 1sitiimasi pargalara —1000 V bias voltaj
uygulanarak Mo metal iyon bombardimani ile saglanmistir.

Yapilan kaplamalarda sadece bakir katod akimi degistirilerek degisik oranlarda
bakir igeren kaplamalar Uretilmigtir. Katod akiminiarinda teknik kisitlamalar
nedeniyle 50 A’ in altina inilememektedir. Bu ylizden kaplama yapisindaki bakir
oranini daha da disirmek igin bakir katod éntine delikli bir filitre yerlestirilmistir.
Kaplama yapisina ve o&zelliklerine sadece bakirin katkisini gézlemek amaciyia
sadece bakir katod akimi degistiriimis diger kaplama kosullan sabit tutulmustur. Bu
degisik bakir oranlarina sahip Mo-N-Cu kaplamalarinin tGretimini mdmkan kilmistir.

Uretilen kaplamalarin kaplama kosullar ve bakir igerikleri Tablo 1’ de verilmistir.

Tablo 1. Mo-N-Cu sisteminde yapilan kaplamalarin Gretim kosullari.
Olusan Faz Numune kodu Basing, (Pa) [Cu katod Akimi, (A) % Cu (At.)
3-MoN 1330 1 100 17,2
5-MoN 331 1 70 . 20.78
3-MoN 338 1 100 Filitreli 46
5-MoN 343 1 70 Filitreli 2,2
5-MoN 333 1 50 1,5
5-MoN 341 1 50 Filitreli 0,6
v-Moz2N 334 0,2 100 12,9
7-MozN 336 0,2 70 9,4
y-MozN 340 0,2 100 Filitreli 43
1-MozN 337 0,2 50 2,2
y-MozN 344 0,2 70 Filitreli 1,2
y-MozN 342 0,2 50 Filitreli 0,7

Kaplama yapisinda bulunan sivi bakir damlaciklar kaplamalarin  x-iginlari
difraksiyon ¢aligmalarinda bakirin yapisi hakkinda bilgi alinmasini zorlagtirmaktadir.
Sivi damlaciklarin bulunmadi§i kaplamalarda bakirin yapisini incelemek amaciyla
manyetik sivi damlacik filtresi kullanilarak yeni Mo-N-Cu kaplamalar tretilmistir.
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Kaplamalarin Yapilari ve Morfolojileri:

X-1ginlan difraksiyon incelemeleri CuKa radyasyonu kullanilarak ince film modunda
galisan x-1ginlari difraktometresi (giris agisi 1°) ile yapiimigtir. Kaplamalardaki tane
boyutlari Scherrer férmuli kullanilarak hesaplanmistir.

XRD caligmalari géstermektedir ki :

e 1 Pa N, basincinda (uretilen kaplamalarda hegzagonal 3-MoN fazi
olugmustur.
¢ 1 Pa N, basincinda tretilen kaplamalara bakir ilavesi ile;
= Tane boyutlarinin kiguldigini gésteren XRD piklerinde gemgleme
goézlenmigtir (Sekil 1).
= Basma gerilmelerinin bir géstergesi olarak degerlendirilen 3-MoN fazi
piklerindeki negatif yonde kaymalar, kaplama yapisina bakirin
girmesi ile beraber pozitif yénde kayarak orijinal pik yerlerine
gelmigtir. Bu degisim, kaplama yaplsmda i¢c gerilmelerin digmesinin
bir géstergesi olabilir.
= &-MoN kaplamalarinda gézlenen tercihli yénlenme yapiya bakir
ilavesi ile yok olmaktadir.
= Bakir ilavesi ile beraber kaplama yapisinda y-Mo,N fazi belirmeye
baslamistir. :
e 0.2 Pa N, basincinda iiretilen kaplamalarda kubik y-Mo,N fazi olugsmustur.
e 0.2 Pa N, basincinda tretilen kaplamalara bakir ilavesi ile;
=  XRD pikleri geniglemistir fakat bu genigleme 8-MoN fazindaki kadar
belirgin degildir. Bu durum y-Mo,N kaplamalarin orijinal kiiclik tane
boyutuna baglanabilir (Sekil 1).
= Kaplamalara bakir ilavesi ile 20 degerlerinde bir kayma
g6zlenmemisgtir.
= Kaplama yapisina gok az miktarda bakir girisi (% 1 Cu) tercihli
yénlenmenin yok olmasina neden olmaktadir.

Manyetik sivi damlacik filtresi kullaniimadan yapilan kaplamalarda siddeti yiiksek ve
dar bakir pikleri gdézlenmistir. Bu piklerin kaplama ylzeyindeki sivi bakir
damlaciklarindan kaynaklandigi distintimektedir. Bu pikler, kaplama yapisina giren
bakirin yapisi hakkinda higbir bilgi vermemektedir. Manyetik sivi damlacik filtresi ile
dretilen kaplamalarin x-iginlari difraksiyon incelemeleri kaplamadaki bakirin yapisi
hakkinda dnemli bilgiler vermisgtir. Her iki kosulda Gretilen kaplamada da yaklasik %
10 (at) bakir igerijine kadar bakir piki gézlenmemigtir. Bu orandan sonra ise gok
zayif giddette ve genis bakir pikleri gézlenmigtir. Bu bilgiler, % 10 (at) bakir oraninin
altinda bakir piklerinin- gézlenmesinin mimkin olmadigini géstermistir. Bu durum
bakirin kaplama igerisinde amorf veya nanokristalin yapida oldugunun bir géstergesi
olabilir.

Taramali elekron mikroskobu ile yapilan kirik yilizey incelemelerinde, bakir
icermeyen 8-MoN kaplamada ZONE T yapisina uyan boslukiarin bulundugu tipik
kolonsal yapi gézlenmistir. y-Mo,N fazinin bulundugu kaplamada ise kolonlarin belli
olduju daha yodun bir yapi gozlenmistir. y-Mo,N kaplamalar ZONE [l yapisina
uymaktadirlar. Her iki kaplamada da bakir oraninin artmasi yapinin daha yodun hale
gelmesine, kolonsal yapinin giderek yok olmasina ve kristalin yapinin
belirsizlegmesine yol agmaktadir.
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Sekil 1. 1 Pa ve 0.2 Pa azot basinglarinda uretilmis Molibden nitriir kaplamalarin
tane boyutlaninin kaplamadaki bakir oranina gére degisimi.

Kaglamalérln Sertligi:

Sertlik dl¢timleri, 0.2 mN yik ve 0.01 nm derinlik hassasiyetine sahip Fischer Ultra
Mikrosertlik cihazinda yapilmigtir. Kaplamalann yikten badimsiz sertliklerini
belirlemek i¢in olgimler, 10-15-20 ve 25 mN maksimum yiklerde Vickers ug
kullanilarak yapilmigtir. Maksimum yik 120 kademede 0,5 saniye araliklarla
uygulanmig ve ayni sekilde azaltiimigtir. Ucun batma derinlikleri kimi kaplama
kalinliklan igin ylOksektir. Kaplama kaliniginin 1/7 sinden daha fazla batma
derinligine sahip o&lgimler de§erlendirmeye alinmamigtir. Olglimler sirasinda
numune yiizeyinden homojen olarak 45 6lgim alinmig bu éigtimlerin hatall olanlar
atilarak geriye kalan dogru él¢timlerin ortalamasi alinmigtir.

En yiksek sertlik % 3.04 (at.) bakir iceren 3-MoN-Cu kaplamasinda elde edilmigtir.
Bu kaplamanin sertligi 15 mN maksimum yik altinda 5657,7 +/- 148 kg/mm? olarak
bulunmustur. Bu de§ere ulasan kaplama ¢ok sertkaplama grubuna girmektedir.
Kaplamalarin sertligi bakirsiz kaplamadan bakir oraninin yiikselmesi ile birlikte %
3.04 Cu (at.) degerine kadar yUkselmekte daha sonra diigmeye baglamaktadir. En
yiksek bakir iceren kaplamada sertlik ayni kaplamanin bakirsiz olanina gére daha
diustk degerlere gelmektedir. Saf y-Mo,N kaplamasinda da benzer durum
gbzlenmigtir. En yiksek sertlik % 3.26 Cu at. igeren y-Mo,N kaplamasinda elde
edilmis ve 15 mN maksimum yiikte 4470 kg/mm? olarak bulunmustur. Kaplamadaki
bakir oraninin artmasi (~%3.26 Cu at.’ e kadar) kaplama sertliginin artmasina daha
sonra ise bakirsiz kaplamadan bile daha dustik degerlere gelmesine yol agmaktadir.

H®/E? orani malzemelerin plastik deformasyona kargi gdsterdigi direncin géstergesi
olarak kullanilmaktadir. Bu oran arttikga malzemelerin yiklemeler altinda plastik
deformasyona kars! direncinin yiikseldigi kabul edilmektedir. Iki basing grubunda
aretilen ayni sertlie sahip kaplamalan kiyasladigimizda, 0.2 Pa basingta retilen
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tane boyutu kiigllk olan kaplamalarda H¥E? (E*=E/(1-v®), (E: Elastik moddl, v:
possion orani) orani daha ylksektir

Rockwell C Testi

Mo-N-Cu sistemi kaplamalarin yapigma 6zelliklerini incelemek amaci ile eimas Rc
ucu ile 100 N yik uygulanarak kaplanmis numuneler Gzeriinde Rockwell C izleri
olusturulimustur. Olusan izleri optik mikroskopta gézlenerek kaplamanin taban
malzemeye iyi yapisip yapigmadiina karar verilmigtir. Hi¢ bir kaplamada taban
malzemeden ayriimalar olmamistir. Sadece en sert kaplama olan 1 Pa basingta
Uretilmis % 3.04 (at) bakir igeren kaplamada kaplamada iginde kiriimalar ve tabaka
bigiminde atmalar olmus ama taban kaplama malzemeden ayriimamistir.

Bu Calismanin Sonuclart Gostermektedir ki:

a.

b.

Katodik ark FBB yontemi ile MoN kaplamalara baklr ilave ederek
nanokompozit kaplamalarin tretimi mamkundr.
3-MoN kaplamasinda tane boyutu 35 nm ve y-Mo,N kaplamasinda tane
boyutu 15 nm’ dir. Eger bu tane boyutlan kaplamalara bakir ilavesinden énce
baglangic degeri olarak degerlendirilirse, Mo-N-Cu nanokompozit
kaplamalan ¢ok kiiciik ve kiglk taneli nanokompozit kaplamalar olarak iki
ayn gruba ayirabiliriz. ’ '
5-MoN ve y-Mo,N fazlarinda kaplamalara bakir ilavesi tane boyutunu
kugultich bir etki yapmaktadir. Bu etki 5-MoN kaplamalarda y-Mo,N
kaplamalara gére daha belirgindir.
Bakir ilavesi ile her iki kaplamada da gdzlenen tercihli yonlenme yok
olmaktadir.
Basma gerilmelerinin bir gdéstergesi olarak degerlendirilen 8-MoN fazi
piklerindeki negatif yénde kaymalar kaplama yapisina bakirin girmesi ile
beraber pozitif yonde kayarak orijinal pik yerlerine gelmistir. Bu degisim,
kaplama yapisinda i¢ geriimelerin digmesinin bir gdstergesi olabilir.
Her iki kaplamada da bakir oraninin artmasi yapinin daha yodun hale
gelmesine, kolonsal yapinin giderek yok olmasina ve kristalin yapinin
belirsizlesmesine yol agmaktadir.
Her iki kosulda Gretilen kaplamada da yaklasik % 10 (at) bakir igerigine
kadar bakir piki gézlenmemigtir. Bu orandan sonra ise gok zayif siddette ve
genis bakir pikleri gézlenmistir. Bu durum bakirin kaplama igerisinde amorf
veya nanokristalin yapida oldugunun bir géstergesi olabilir.
Mo-N-Cu nanokompozit kaplamalarda en yiksek sertlik degerini elde etmek
igin:
= Tane boyutu ve bakir miktarlari birbirinden bagimsiz olarak kaplama
sertligini etkilememektedirler.
= Yiksek sertlik elde etmek icin kaplamalar belirli bir tane boyutunda
belirli bir bakir oranina sahip olmahdirlar.
= Kaplamalardaki tercihli yénlenme kaplamanin sertligine olumlu yénde
etki yapmaktadir.
Kaplamalarin plastik deformasyona direncini ifade eden H¥E*? orani, ayni
sertlik. dederinde 0.2 Pa N, basincinda dretilen kaplamada 1 Pa N,
basincinda tretilen kaplamaya gére daha yiiksektir.
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PRODUCTION OF Mo-N-Cu NANOCOMPOSITE COATINGS
BY ARC PHYSICAL VAPOUR DEPOSITION TECHNIQUE AND THEIR
CHARACTERISATION

SUMMARY

Hardness can be defined as resistance to deformation of a material. Upper
hardness limit of a material is related to its crystal structure rigidity. Coordination
number of atoms, bonding character, and inter atomic ranges are the basic factors
affecting the rigidity of materials. Developments in technology require materials
presenting high strength, hardness and toughness, and preserving their stability in
high temperature conditions. PVD and CVD, hard ceramic coating technologies are
used in tribological applications for a long time. As hard ceramic coatings, nitrides of
transition elements (TiN, CrN, ZrN, HfN) have wide application areas. High hardness
requirements in applications leads ceramic coating producers to develop multi
component (such as (TiAI)N, Ti(CN)) and multi layer coatings (such as TiC/TiBy)
functioning in hard working conditions.

There are some new approaches to produce superhard coatings. Such  as
superlattice and nanocomposite coatings. Mechanical, optical and electrical
properties of coatings can be improved by depositing ultra thin coating layers or.
producing multi component coatings, composed of elements that does not have
solubility in each other. In nanosized structures the volume percentage of atom at
grain boundaries are very high compare to micron sized structures. Thus the
behaviour of these coatings is mainly determined by the properties of grain
boundaries.

There are mainly two approaches for the production of nanocomposite coatings.
1. Two hard immiscible phases. Such as nc-TiN/a-Si;NJ/a-TiSi-nc-TiSi,.

2. One hard and one soft inmiscible phases. Such as Zr-Cu-N, Cr-N-Cu, Ti-Cu-
N and Al-Cu-N.

The second approach has the advantage of being applied in an extended
combinations when compared to hard-hard nanocomposites due to their limited
production opportunities.

In this work a hard-soft nanocomposite coating system composed of Mo-N-Cu is
studied. 6-MoN and y-Mo,N coatings have very high hardness compared to most of
the nitride coatings, such as TiN, CrN,and ZrN. Since the hardness is increased
dramatically in nanocomposites when compared to their nitrides, 3-MoN and y-Mo,N
coating systems become first candidate to investigate production of nanocomposite
coatings from these systems.
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Coating Process for Mo-N-Cu system

Stability of Cu Under the Deposition Conditions

Cu is known to be able to form nitrides under extereme conditions. In order to
investigate the possibility of copper nitride formation under the deposition conditions
utilized in this study, a series of experiments are conducted. The results of these
experiments showed that, copper nitrides did not form under the deposition
conditions used in this study, namely 0.2 and 1 Pa N, pressures and above 300 °C.

High speed steel (HSS) is used as a substrate in all coatings. Substrates are
subjected to a polishing procedure until Ra=0.09 um surface roughness value. After
polishing, substrates are cleaned in alkaline bath ultrasonically and immediately
after they are dried in trichloretlylene.

Copper and Molibdenum cathodes are placed in coating systems to make an angle
of approximately 90° with each other. The system that holds the substrates rotated
with relatively high speed (3.65 RPM) in order to ensure the homogenous
composition of the coatings. Heating of the substrates to the desired coating
temperature is achieved by Mo metal ion bombardment by application of —1000 V
bias to the substrates.

Different coatings are produced by changing only copper cathode current to obtain
coatings having different copper ratios. However it was not possible to lower the
copper cathode current below 50 A, due to technical limitations. Thus in order to
reduce copper content further a filter is placed in front of the copper cathode. To
observe the effect of copper in the structures and properties of coating, copper
cathode current is selected to be the only variable in the system, the other variables
are held constant. This made possible the production of Mo-N-Cu coatings with
different copper contents.

The coating conditions and copper ratios in coating produced are given in Table .1

Table 1.The coating conditions and copper ratios in coating production.

Phase formned | Sample Code |Pressure, (Pa)|Cu cathode current, (A) Cu %(At.)
3-MoN 330 - |10 100 17,2
3-MoN 331 10 70 11,6
8-MoN 338 10 100 Filtered 46
3-MoN 343 10 70 Filtered 2,2
3-MoN 333 10 50 1,5
3-MoN 341 10 50 Filtered 06
y-Mo2oN 334 0,2 100 12,9
v-MozN 336 0,2 70 9,4
v-Moz2N 340 0,2 100 Filtered 4,3
y-MozN 337 0,2 50 2,2
v-Mo2N 344 0,2 70 Filtered 1,2
v-Mo2N 342 0,2 50 Filtered 0,7
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The droplets in the coating structure makes dfficult to get information about the state
of copper during x-ray diffraction studies. In order to be able to see the structure,
free of copper droplet, new Mo-N-Cu coatings are produced by using magnetic
droplet filter. '

Structure and Morphology of the Coatings.

The XRD investigations are made in thin film mode of the diffractometer (angle of
incidence 1°) by using CuKa radiation. The grain size of the coatings are calculated
by Scherrer formula.

The XRD investigations revealed that:

e The coatings produced at 1 Pa N, pressure are hegzagonal 6-MoN phase.
e By the addition of copper to the coatings formed at 1 Pa N, pressure:
= XRD peaks are broadened showing a decrease in grain size (Figure:
1) '
= The negative shift in 3-MoN coating which is an indication of
compressive stress in these films shifted back to its original position
by the increase of copper in the film. Thus indicating of stress
reduction in the film.
» Preffered orientation observed in 8-MoN coating diminishes by the
addition of copper in the film.
= By the increase of copper in the film, y-Mo,N phases started to
appear.
e The coatings produced at 0.2 Pa N, pressure are cubic y-Mo;N phase.
e By the addition of copper to the coatings formed at 0.2 Pa N, pressure:
» XRD peaks are broadened; however the broadening was not evident
as in the case of 5-MoN coatings. This can be attributed to the
original small grain size of y-Mo,N coatings (Figure 1).
= A shift to the original 26 value is not observed by the addition of
copper to the coatings.
= A very small amount of copper (%1 Cu) was sufficent to diminish the
preferred orientation in the films.

Sharp and narrow copper x-ray peaks are observed in the coatings produced by
cathodic arc PVD without using the magnetic droplet filter. It is believed that, these
peaks aroused from the droplets in the coating. These peaks can not give any
information on the structure of copper in the coating. X-ray diffraction studies of the
coatings produced by using magnetic droplet filter gave important information about
copper in the coating. Copper peaks are not observed until the % 10 (at) copper
ratio in both of the coating system. Low intensity and very broad copper peaks
observed above this ratio. These results indicated that is was not possible to
observe copper peaks below 10 (at) % Cu. This may be an indication of amorphous
or nanocrystaline copper in the coating.

In scaning electron microscopy analyses on fractured surfaces, typical columnar
structures with voids which matches to Zone T structures has been observed in 8-
MoN coating. In coatings with y-Mo.N phase, a dense structure was observed with
clear columnar structure. y-Mo,N coatings matched with Zone Il structure. In both of
the coatings an increase in copper content resulted in a dense structures. At high
copper contents a featureless structure is observed on fracture cross sections of the
films.
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Figure 1. The variation of the grain size - copper content of the molybdenum nitride
coatings produced under 1 Pa and 0.2 Pa pressure.

The hardness of coatings

Hardness measurements were made using Fischer Ultra Microhardness with a
sensitivity of 0.2mN load and 0.01nm depth. All measurements were done at 10-15-
20 and 25mN loads using Vickers tip to determine the load independent
hardnesses. Loading and unloading is done in 120 stages in 0.5 seconds. The
indentation depth of the tip can be high in some coatings. Therefore, hardnesses
with indentation depths higher than the 1/7 of coating thickness is not considered in
the evaluation. In all measurements, 45 measurements were taken from sample
surfaces homogenously and the average of the measurements were calculated by
not inluding the measurements which deviated a lot.

The highest hardness value is obtained in the 3-MoN-Cu coating with 3.04 % (at).
The hardness of this coating is found to be 5657,7 +/- 148 kg/mm? at 15mN. This
coating is known as super hard coatings. The hardness of the coating increases with
the addition of copper until 3.04% Cu, it starts decreasing after then. The hardness
values are lower in coatings with the highest copper content, in comparison to the
coatings without copper.

Similar results are observed in pure y-Mo,N coatings. The highest hardness value is
found to be 4470 kg/mm? at 15mN load.

The H¥E? ratio is used as an indication of the resistance of plastic deformation of
the materials. It has been accepted that, the increase of the ratio indicate to the
increase of the resistance of plastic deformation of the materials. When we compare
the coatings produced at different nitrogen pressures with the same hardness
values, HY/E™ (E*—E/(1-v2) E: Elastic modulus v: possion ratio) ratio is high in the
coating that has small grain size and produced under 0.2 Pa pressure.



Rockwell C Test

In order to investigate the adhesion properties of Mo-N-Cu coatings, an indentation
is formed by using diamond Rc ‘indentor at normal load of 100 N. It is decided
whether the adhesion of the coating to the substrate is sufficient or not by
observation of the indentations with optical microscope. None of the coatings
spalled out from the substrate after indentation. The delamination of the hardest
coating containing % 3.04 (at) copper produced under 1 Pa pressure is observed
but there was still continious coating on the surface.

The Results of This Study Revealed That:

b.

It is possible to produce nanocomposite coatings by addition of copper to
MoN films by using cathodic arc PVD technique.
8-MoN coatings has an average grain size of 35 nm and y-Mo.N coatings
has an average grain size of 15 nm. If these grain size values have been
taken as a starting values before addition of copper to the films,
nanocomposite coatings can be divided into to two categories, namely very
small grain sized and small grain sized nanocomposite coatings.
By the addition of copper to the 3-MoN and y-Mo,N coatings has a grain size
reduction effect . This effect is more obvious in §-MoN compared to y-Mo,N
coatings.
Preffered orientation observed in both of the coatings diminishes by the
addition of copper in the film.
The negative shift in 5-MoN coating which is an indication of compressive
stress in these films shifted back to its original position by the increase of
copper in the film. Copper addition reduces the compressive stresses in the
film.
In both of the coatings an increase in copper content resulted in a dense
structure. At high copper contents a featureless structure is observed on
fracture cross sections of the films.
Copper peaks are not observed until the % 10 (at) copper ratio in both of the
coating system. Low intensity and very broad copper peaks observed above
this ratio. This may be an indication of amorphous or nanocrystaline copper
in the coating.
To obtain the highest hardness values in Mo-N-Cu coatings:
= The grain size and copper content of the films do not effect the
hardness independently .
= To obtain high hardness, at a certain grain size certain amount of
copper is necessary in the films.
= Preferred orientation has a beneficial effect on the hardness of the
coatings.
H3/E*2 ratio which is defined as the resistance of the film to plastic
deformation, is higher at the same hardness values in the coatings produced
at 0.2 Pa N, pressure compared to the coatings produced at 1 Pa N,
pressure.



1. GiRiS

Nanoteknoloji ve bilimi gok genis ve interdisipliner bir alan olarak son yillarda ¢ok
blyuk bir ilgi gérmektedir. Bu teknoloji sayesinde devrimsel nitelikte yeni ézelliklerde
malzeme ve Grlnlerin Uretimi s6z konusu olabilecektir. Nanoteknoloji fizik, kimya,
biyoloji, malzeme ve mihendislik bilimlerinin birarada galigmasini gerektiren yeni bir
anlayisi da olugturmaktadir. Nanoteknoloji bilimi, bilesenlerinin ve yapilarinin
nanoboyutlarda (10°-107 m) olmasi sayesinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerinde ciddi degismelerin meydana geldigi malzeme ve sistemlerin Gretilmesi,
karakterize edilmesi, 6zelliklerinin kontrol edilmesi konularini kapsamaktadir.
Ornegin nanotilp teknolojisi ile Gretilen karbon nanotipler gelikten 100 kat daha
fazla mukavemet sahip oImafanna kargiik ve sadece ayni ¢eligin sadece 1/6
agirhgindadirlar [1]. Ayni zamanda bakirdan daha iyi iletkendirler.

Bu teknolojiye duyulan ilgi nano boyutlarda sistem ve malzemelerin Gretimi ve
incelenmesi ile ilgili sistem ve cihazlarin gelismesi ile birlikte artmistir. Glnimilzde
Gegirimli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscope), Atomik Gilg
Miroskobu (Atomic Force Microscope), Taramal Tinel Mikroskobu (Scanning
Tunneling Microscope), gelismis x-1ginlari teknikleri gibi sistemlerin yayginlagmasi
bu boyuttaki malzeme ve sistemlerin karakterize edilmesini yeterli olmamakla birlikte
mumkin hale getirmektedir.

Bayik manyetik direngli ¢oklu katmanlar (bilgisayar hafizalari igin), nanoyapi
kaplamalar (bilgisayar veri saklama ve fotograf endiistrisi), nanopartiktller (baskida-
kullanilan renkiendiricilerde), superlatis kaplamalar (optoelektronik ve lazer
endistrisinde), nanoyapida malzemeler (nanokompozit veya nanokristalin
malzemeler) yakin gegmiste bu konu ile ilgili yapilan bazi buluslardir. Bu buluslardan
. gunltk hayatimiza gegenler de bulunmaktadir: Nano boyuita yari iletken cihazlarin
Gretimi ve kompozisyonlarinin atomik seviyede kontroli sayesinde gelistirilen
*Multiple Quantum Well” (¢oklu kuantum kuyular) diyot lazerleri glinimiizde bir ¢ok
miizik ve video CD okuyucularinda kullaniimaktadir.

Nanoteknoloji ilerleyen yillarda asagidaki alanlarda geligmeler saglamaya adaydir:



o Enformasyon teknolojileri. (yan iletkenler, transistérler, hafiza ve gérintl
sistemleri)

e llag ve saglik.

e Malzeme ve Uretimi. (Seramikler, metaller, polimerler, yiksek sertlik, mukavemet
ve tokluk, supermanyetizm).

e Uzay ve havacilik teknolojileri. (Yakit depolama sistemleri, siiper bilgisayarlar,
termal engel ve asinmaya dayanikli kaplamalar)

e Cevre ve enerji. (Cevre ve enerji dostu Uretim teknikleri)

e Askeri alanlar. (Nanoyap! destekli otomasyon ve robot sistemleri, hafif zirhlar
veya yuksek mukavemetli hafif malzemeler)

Nanokristalin malzemeler, nanoteknoloji biliminin igcinde yer alan ©nemli bir
boéliumdir. Malzemelerin tane boyutlarinda nano boyutlara inildiinde malzemelerin
manyetik, elektrik, optik, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinde 6nemli degigsimler
meydana gelmektedir.

Giderek geligsen teknoloji ve rekabet, talagh imalatta veya aginma ve strtinmenin
oldugu cihaz parcgalarinin galigma kosullarini daha da agirlastirmaktadir. Ornegin
daha yiksek sicaklikta, basingta ve devirde galigmak zorunda olan turbo sistemli
icten yanmali motorlar veya daha az zamanda daha ¢ok parga ve daha dayanikh
parga islemek durumunda kalan kesici takimlar. Sonug¢ olarak yeni dretilen
malzemelerden istenen daha fazla ylke, sicakliga, basinca, titregime
dayanabilmeleri ve daha sert ama yeterince tok olmalaridir.

Yizey mihendislidi icerisinde yer alan kaplama teknolojileri, insanhdin, ¢ok eski
zamanlarda buldugu ve teknolojik imkanlar gelistikce yasamina daha yogun
uyguladigi teknolbjiler arasindadir. Sertligi yuksek bir geligi, kendinden en az 3 kat
daha sert ¢ok ince bir filmle kaplamak kitlesel olarak toklugu iyi olan ama yizey
sertligi ve ylizey kimyasal ézellikleri gok farkl yeni bir. parga tGretmek anlamina gelir.
Yeni Uretilen bu parganin tribolojik alanlarda kullanilmasi ise daha agir kosullara
dayanabilen daha uzun omirld pargalarin Gretilmesi demektir. Artik gintimdz
teknolojisi mukavemeti daha yiksek, kimyasal kararlidi daha iyi, daha sert
kaplamalar istemektedir. Daha sert kaplamalar Gretmek igin yeterli temel fiziksel bilgi
birikimi ve teknolojik alt yapi mevcutur. Kibik bor nitrir (c-BN), elmas benzeri
karbon kaplamalar (Diamond Like Carbon), eimas kaplamalar ve amorf karbon nitrir
(a-CNy), gegtigimiz yillarda retilen ¢ok sert kaplamalara verilecek érneklerdir. Fakat
yarikararll olan bu fazlar adir c¢alisma kosullarinda beklenmeyen bir sekilde
bozunmakta ve iglevlerini yerine getirememektedirler (Ornegdin duslk surtinme ve
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yiksek asinma direnci veren hidrojenli elmas benzeri karbon kaplamalar yaklagik
200° C den sonra grafite dénlgmektedir). Ya da c¢odunun yapisinda bulunan
karbon, iginde ¢bzUntrldginin  bulundudu bir ¢ok malzemeye karsi
calisamamaktadir..

Cok sert kaplama {iretiminde nanoteknolojik yeni yaklagimlar, yepyeni bulgulara
gebedir. Nanokompozit ve siperlatis kaplamalar yiiksek sertlikleri, ve ylksek
tokluklari ile ginimuz teknolojisinin intiyaglarini karsilama agisindan kurtarici bir rol
Ustlenmeye hazir durmaktadir. Literatiirde ¢ok sert nanokompozit kaplamalara iligkin
cok fazla galigma bulunmamaktadir. Daha ¢ok Veprek [2-6] ve Musil [7-17] bu
konuda sistematik galigmalar yapmiglardir.

Veprek daha ¢ok nanokompoziti olugturan iki fazin da sert, birinin nanokristalin
digerinin ise amorf oldugu sistemler lzerinde aragtirmalar yapmigtir. Veprek ve
arkadaglan[5, 6] yaptiklan nc-TiN/a-SisN, nanokompozitlerde sertlik degeri olarak
40-60 GPa, tiglu sistemlerde, 6rnegin nc-TiN/a-SiyN4/a-TiSi, sisteminde‘ 80 GPa' dan
yiksek dederler elde etmiglerdir. Hatta bu Gg¢li sistemde, nc-TiSi; fazinin gékelmesi
ile elde edilen yari dortli sistemde sertlik degerleri 100 GPa degerlerine
yaklagmaktadir.

Musil’ in yaklagsimi ise sert ve yumusak fazlari biraraya getirerek sert/cok sert
nanokompozit kaplamalar Gretmektedir. Bu yaklagimda sert/yumugsak malzeme
kombinasyonunun ¢ok fazla olmasi konuyu ilgi ¢ekici hale getirmektedir. Musil
yumusak faz olarak bakir kullanarak Zr-Cu-N[12, 13], Cr-N-Cu[10] sistemierini
incelemistir. He[52] ve arkadaslarinin yapigi Ti-Cu-N ve Musil ve arkadaglarinin [15]
aragtirdiklan AI-Cu-N nanokompozit kaplama sistemleri 2001 yilindaki yayinlarda
bakir igeren sert/cok sert nanokompozit galigmalar hakkindaki son ¢aligmalardir. Bu
caligmalar diginda literatirde birbiri iginde ¢dzlnariuga bulunmayan sert/yumusak
fazlar iceren bagka nanokompozit kaplama galigmalarina rastianmamistir.

Yukarida bahsedilen tim kaplama sistemleri manyetik sigratma FBB veya kimyasal
buhar biriktirme (KBB) metodlart ile Gretilmiglerdir. Kimyasal buhar biriktirme yéntemi
gerek calisma sicakliklari gerek kimyasal atik problemleri- sebebi ile ¢ok tercih.
edilmeyen bir yéntemdir. Manyetik sigratma FBB metodu ise kaplama yapisinda
mikro hatalarin olugmadi§i ama dislk enerjileri nedeniyle kaplamanin yapigsma
ozelliklerinin ¢ok iyi olmadid1 bir kaplama yontemidir. Manyetik sigratma FBB
yonteminin diger dezavantaji ise disik atma glicii nedeniyle endistriyel boyutta ve
kompleks sekilli pargalarda homojen kaplama kalinliklar elde edilememesidir. Sert
ve ¢ok sert kaplamalarln uretimi s6z konusu oldugunda, bu kaplamalarin kullanim
potansiyeli olan vyerlerin tribolojik uygulamalar oldugu agiktir. Asinma ve
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strtinmenin s6z konusu oldugu sistemlerde kullanilan kaplamalarda kaplamanin
yapisal ve kimyasal 6zelliklerinden daha 6n plana g¢ikan bir 6zellik kaplamanin
tabana olan yapigma 6zelligidir. Cok sert, kimyasal ve yiksek sicaklik kararliligi gok
iyi hatta mikemmel kaplamalar yapilsa bile bu kaplamalarin tabana iyi yapismadigi
durumlarda Gretilen Griiniin uygulama olarak higcbir anlami kalmaz. Daha yuksek
enerjili diger buhar biriktirme yéntemi olan katodik ark FBB ydntemi gerek ylksek
enerjili olmasi gerekse bu yéntemle wretilen kaplamalarin tabana iyi yapigmasi
sayesinde tribolojik uygulamalarda giderek tercih edilen bir yéntem olarak karsimiza
cikmaktadir.

Katodik ark FBB yoéntemi ile nanokompozit kaplama uretimine iligkin literatir
bilgisine bugiine kadar yapilan galismalarda rastlanmamigtir. Bu yéntem manyetik
sigratma FBB ve KBB ydntemlerine goére daha yilksek iyonizasyon ve plazma
yogunluguna sahiptir. Daha ytksek enerijiler, tiretilecek nanokompozit kaplamalara
gerek yeni metastabil fazlar gerekse mikroyapisal anlamda yeni ufuklar agmaya
aday bir yontem olarak goéziikmektedir. Katodik ark FBB yénteminin yiiksek atma
glici ve bu yontemle {retilen kaplamalarin yapisma 6zelliklerinin iyi olmalar
Uretilecek yeni kaplamalarin endistriye gok kolay adapte olmasini saglayabilecektir.

Mo-N sistemi, triboloji alaninda uygulanmaya caligiimaya baglanan ¢ok yeni bir
kaplama sistemidir{19]. Yaygin olarak Uretilen ve kullanilan diger nitrir kaplama
sistemlerinden (TiN, CrN, ZrN, TiAIN, HfN) ¢ok daha ylksek sertliklere sahiptir.

Nanokompozit kaplama sistemlerinde elde edilen maksimum sertlik degerleri
nanokompoziti olugturan sert fazin sertlijinden daha fazladir. Eger bu yaklagimi
zaten sertligi yuksek olan Mo-N sistemi kaplamalara uygulayacak olursak (5-MoN-
49.9 GPa, y-Mo,N-33.1 GPa[19]) Uretilecek yeni nanokompozit kaplamalarda gok
yiksek sertlikler beklemek mumkandar.

Bu calismada katodik ark FBB ydntemi ile Gretilen Mo-N sistemi kaplamalara Mo
icinde ¢6znrligd bulunmayan bakir ilavesi ile nanokompozit Mo-N-Cu sistemi
kaplamalarin uretilmesi ve yeni kaplamalarin mekanik ve yapisal olarak karakterize
edilmesi amaglanmigtir. Kaplama kosullarinin ve bakir igeriklerinin kaplamanin
yapisal ve mekanik o6zelliklerinde meydana getirebilecedi degisimler sistematik
olarak incelenmigtir. Kaplama sertligi, bakir igerigi, kaplama kristal yapisi ve
boyutlarinda meydana gelebilecek degisimler ve mikroyapidaki degisiklikler birbirleri
ile iligkilendirilmigtir. Uretim kosullarinin kaplamada meydana gelen degisimler
Gzerindeki etkisi goézlemlenerek istenen o&zelliklerde kaplamalarin Uretilebilmesi
amaglanmisgtir. ‘



2. SERT ve COK SERT KAPLAMALAR

Sert seramik kaplamalar 1970 li yillardan beri strtinme ve aginmanin s6z konusu
oldugu pargalarda, ¢aligma kosullarini geligtirmek ve parga émriini arttirmak amaci
ile kullaniimaktadir. Gunimuze gelene kadar bu tir kaplamalarin oksidasyon
direngleri, serilikleri ve asinma Omdrleri kaplama teknikleri ile beraber gelisme
gostermigtir. Kaplama tekniklerindeki geligmelerle .beraber kaplama sicakhd
dustrilerek kaplanabilecek taban malzeme gesitliligi arttinlmig, Gretilmekte olan
kaplamalarda yapisal ve morfolojik geligmeler saglanmigtir. Daha disuk
sicakliklarda daha yogdun kaplamalar elde etmek mimkin olmustur. Yapigsmanin
kéth oldugu kaplamalarda bir ara katman kullanarak yapisma 6zellikleri
gelistiriimigtir. 'Kap.ll pargalarin ¢aligma kosullari gézéniine alinarak uygulama
kosullarina gére kaplama segimi ve kaplamalarin kimyasal ve fiziksel -6zellikleri
optimize edilmistir.

Intiyaglar g6z éniine alinarak daha agdir kosullarda ¢aligabilen (TiAI)N, Ti(CN) gibi
¢ok bilegenli kaplamalar ve TiC/TiB, gibi ¢ok kath kaplamalar gelistirilmigtir.

Sert kaplamalardaki énemli geligmeler Tablo 2.1’ de kisaca 6zetlenmektedir. Tablo

2.1’ den de gérilecegi tzere, 1970’ li yillardan glinimize gelene kadar, kaplama -
sicakhgini digirmek ve daha sert ve oksidasyon direnci daha yuksek kaplamalar

tretmek igin blilylk ¢abalar gésterilmigtir.

Seramik kaplamalarin sertkillerini gézéniine aldigimizda kaplamalan iki gruba
ayirmak mimkandar:[7] '

1. Sert Kaplamalar : Sertligi 40GPa’ dan diisiik kaplamalar.
2. Cok Sert Kaplamalar: Sertligi 40GPa’ dan yuksek kaplamalar.

Eger ginimiizde Gretilen seramik kaplamalara géz atacak olursak ¢ok sert kaplama
sinifina giren ¢ok az sayida kaplama oldugunu gérurtiz. Kibik bor nitriir (c-BN),
elmas benzeri karbon kaplamalar (Diamond Like Carbon), elmas kaplamalar ve
amorf karbon nitriir (a-CN,), bu tip ¢ok sert kaplamalara verilecek érneklerdir. Bu
6rneklerdeki kaplamalarin termodinamik olarak kararli olmamalari uygulama
alanlarini énemli éigide sinirlandirmaktadir. Ornegin, karbonun demire olan yiksek



kimyasal ilgisi elmas kaplamalarnn sadece aluminyum ve alasimlarini ve tahtay!
islemede kullaniimasina neden olmaktadir.

Tablo2.1  Sert kaplamalardaki 6nemli kaplama basamaklari.[7]

Kaplama Malzeme Sertlik Temel Ozellikleri
(GPa)
Tek katman | TiN, TiC, Al,O3 21, 28, Sert metaller Gizerine 1000 °C
21 sicaklikta KBB
Tek katman | TiN, TiC 21,28 Celik tizerine T< 550 °C’ de FBB
Cok katli TiC/TiB, Yaklasik 10°katman
Tek katman | c-BN 50 Bor’ un demirde ¢éziinmesi
Tek katman | Eimas 90 Demir ve karbon’ a yiiksek kimyasal
ilgi
Tek katman | TiAIN 800°C’ye kadar oksidasyon direnci
Tek katman | Eimas Benzeri 65 Amorf faz
Karbon
Tek katman | CN, 50-60 Substokiyometrik
Superlatis | TiIN/VN, TiN/NbN ~50 Siperlatis peryodu; 5-10 nm
Tek katman | Nc-MeN/a-nitriir ~50 Nanokompozit '
Tek katman | Nc-MeN/metal - ~50 Nanokompozit
Tek katman | Tig4AlpgN ~32 Nanokompozit, 950°C'ye kadar
oksidasyon direnci

Cok sert kaplamalarin Uretiminde yeni yaklagimlar da s6z konusudur. Stperlatis ve
nanokompozit kaplamalar son yillarin popller arastirma konular .arasinda yer
almaktadir. Bu yaklagimlarda ¢ok ince katmanh yapilarla veya birbiri iginde
¢dzanlrldga olmayan birden fazla fazin bulundugu kaplamalar ile kaplamalarin tane
boyutlarn kiglltilmekte ve ¢ok farkh mekanik, optik ve elektriksel 6zellikler elde
edilebilmektedir.

Sertlik, malzemenin deformasyona kargi gosterdigi direncin bir o&lgustdar. Bir
malzemenin Gst sertlik limiti, kristal yapisinin rijitligi ile tamimlanabilir. Kristal
yapilarinin rijiditesini etkileyen i¢ ana faktér bulunmaktadir:[20]

1. Atomlarin yiuksek koordinasyon sayilari,
2 Baglarin kovalent karakterde olmasi,
3. Atomlararasi mesafenin kisaligi (Ornegin kiiglik atomlar).

Yiksek koordinasyon sayisi atomlarin etrafinda ¢ok sayida komgu atom
bulunmasini ve atomlarin daha fazla bag yapmasini sadlar. Buna en iyi 6rnek grafit
ve elmas arasindaki sertlik farkidir. Ikisi de karbonun:bir formu olup kovalent olarak
baglidir. Elmas (tetrahedral) sp® koordinasyonuna sahiptir. Bu baglar simetrik
dadiimis 109°47’ bad agisina sahip baglardir ve kristal latisi tim yonierden




desteklenmektedir. Bunun yaninda grafit, (ternary) sp? koordinasyonuna sahiptir. Bu
atomlar G¢ boyutlu bir ag yapisi olusturmak igin yeterli bag sayisina sahip
olmadigindan iki boyutlu bir ag yapisi olusturabilmektedirler. Bu - dizlemler
birbirlerine zayif van der Walls baglan ile baglidir. Sonug¢ olarak elmas bilinen en
sert, grafit ise bilinen en yumusak malzemelerden biridir.

Baglarin kovalent karakterinde olmasi ise, atomlar arasindaki baglarin gok kuvvetli
olmasini ve atomlarin latis pozisyonlarinda saglam bir gsekilde kalmalanni saglar.
Kovalent baglar diger tim baglar igerisinde en kuvvetli olanidir. Bu baglar o kadar
guclidur ki atomlarin birbirleri Gzerinde kaymalarini engeller. Bu malzemeler
deformasyona ugramak yerine kirilirlar. Iste bu yuzden kovalent bagh malzemeler
¢ogunlukla sert ama kiriigandirlar.

Kugik atom boyutlan ise, baglann daha kisa olmasini ve baglarin dayanikhihginin
artmasini saglamaktadir. C, Si, ve Ge’ un alfa fazlar kovalent baglidir ve elmas ile
benzer yapiya sahiptir. Bu malzemelerin sertliklerindeki farklihklar tamamen atom
boyutlari ile iligkili olarak degismektedir. Atom boyutu arttikca sertlik diigmektedir.
Elmas ise, bu elementler iginde karbon atomunun kigik boyutlu olmasi nedeniyle
en yiksek sertlige sahip malzemedir.

Yiksek mukavemetli malzemeler uygun mikroyapi ve yilksek elastiste modulinin
kombinasyonu ile elde edilmektedirler. Atomlar arasindaki ¢ekme ve itme
kuvvetlerinin toplaminin atomlararasi mesafeye gére degisimini veren egrinin
atomlararasi mesafenin dengede oldugu noktadaki egimi elastiste moduline esittir.
Atomlararas! kuvvetler, atomlararasi mesafe 1,25 d, (d,= En Kkararli bag igin
atomlararasi mesafe) oldugunda maksimum degere ulagmakta ve 2 d, oldugunda
ise cok azalmaktadir. Atomlari birbirinden ayirmak ve aralarindaki bag: koparmak
icin atomlararasindaki maksimum gerilmeden daha fazla bir geriime uygulamak
gerekir. Atomlararasi bag! koparan gerilme, malzemenin teorik ¢gekme mukavemeti
olarak tanimlanir ve malzemenin mukavemeti bu degerin Ustlinde olamaz, yani
deger malzemenin maksimum mukavemetidir.[21,22]

Pratikte bu teorik yaklagimla hesaplanan sertlik, mukavemet degerlerine
ulagilamamaktadir. Ornegin Cohen ve arkadaglarinin C;N, igin hesapladiklan sertlik
yaklagik elmasa yakin bir sertlik olmasina karsin stokiyometrik C;N, kaplamalarda
elde edilen sertlikler 3000 kg/mm? [23] mertebelerindedir. Buna karsin stokiyometrik
olmayan CN, kaplamalarda sertlik degeri 5000-6000 kg/mm? mertebelerine
varmaktadir. Bu veriler de géstermektedir ki malzemelerin mikroyapisi, mukavemeti
dogrudan etkileyen en onemli parametireler arasinda yer almaktadir. Pratikte
malzemelerin mukavemeti teorik olarak hesaplanan degerlerden iki veya li¢ kat



daha diisiik mertebelerdedir. Malzemelerin mukavemetleri, ¢6kelme, dispersiyon ve
kati eriyik sertlestirmesi, tane boyutunun kugtltuimesi gibi gesitli mukavemet arttirici
islemlerle arttirilabilir. [24]

Tane boyutunu kigilterek elde edilen mukavemet artigini agiklayan Hall-Petch
esitligi, kritik bir tane boyutﬁndan sonra gegerliligini yitirmektedir[25]. Bu kritik tane
boyutunun altindaki degerlerde Hall-Petch esitligindeki negatif egdimin etkisi
goriilmekte (K<0) ve malzemenin mukavemeti digmektedir. Bu etkiyi agiklayan tek
bir mekanizma bulunmamaktadir. Bazi aragtirmacilar bu negatif etkinin strtinme
veya bosluklarin  tutulmasindan Kimi aragtirmacilar  ise  duzenin
toparlanmasindan[25] (recovery of ordering) meydana geldigi konusunda
spekilasyonlar yapmaktadiriar.

21 Plastik Deformasyon

Oncelikle plastik deformasyonun tanimi ve hangi mekanizmalarla meydana geldigini
aciklamak mukavemet artisi ile ilgili teorilerin daha iyi anlagilabilmesi i¢in anlaml
olacaktir.

Kristal yapi malzemelerin elastik ve plastik deformasyona karsi direngleri
atomlararasi bag kuvvetlerine baglidir. Bununla beraber plastik deformasyona
sebep olan olaylar noktasal, ¢izgisel ve kitlesel hatalarla yakindan ilgilidir.
Dislokasyon hareketleri plastik deformasyonun ana mekanizmasini olusturmaktadir.
Kristal yapili malzemelerin plastik deformasyonunda en &nemli mekanizma
kaymadir. Bu olay dislokasyonlarin bazi kristal diizlemleri {izerinde, belirli kristal
dogrultularinda hareketleri sonucu atom dlzlemlerinin birbiri Uzerinde kaymasi
seklinde meydana gelir. .

Ikizlenme, kristallerin plastik deformasyonuna sebep olan 6nemli mekanizmalardan
biridir. |kizienme hem toplam sekil degisimine katkida bulunur, hem de kaymayi
daha kolay hale getirecek gekilde atom dizlemlerini yénlendirir. Ikizienme, latisin
simetrik olarak farkli yénlenmis iki kisma bdlinecedi sekilde atom dizlemlerinin
hareket etmesidir. IkizZienme bélegesinde bulunan atom diizlemlerinin hareket
miktarian, bunlarin ikiz diizleminden olan mesafeleri ile orantilidir.

Tane sinirlart kaymasi ise, yiksek sicakliklarda ve disik deformasyon hizlarinda
cok kristalli malzemelerde etkin olan bir plastik deformasyon mekanizmasidir. Bu
olay tanelerin tane sinirlart boyunca kayarak birbirlerine gére yer degistirmesi
seklinde meydana gelir. Tane boyutu kigildiikee, birim hacimde bulunan tane siniri



alani artacagindan, tane sinin kaymasinin toplam deformasyona katkisi daha fazla
olur.

Malzemelerin plastik deformasyonundaki édnemli mekanizmalardan biri de yayinma
stUrinmesi mekanizmasidir. Bu mekanizmada atom bosluklarinin uygulanan
gerimeye dik y6énde yayinmasi sonucu taneler uzar. Yayinma surinmesi gok
yiksek sicakliklarda (T>0,9 Tm) ve ¢ok digiik deformasyon hizlarinda s6z konusu
olan bir mekanizmadir.



3. SERT VE GOK SERT NANOKRISTALIN KAPLAMALAR

Klasik yéntemlerle Gretilen malzemelerede tane boyutlari 100 nm ile birkag yiz
milimetre arasinda de@igmektedir. Taneyi olugturan atomlarin buylk bir kismi tane
sinirlar1 yerine tanenin iginde yer almaktadir ve dislokasyon hareketleri bu
malzemelerin plastik deformasyonunda etkili mekanizma olarak kargimiza
¢ikmaktadir. Bu tip konvahsiyonel malzemelerin dzellikleri, kompozisyon ve yapisal
optimizasyonlarla gelistirilebilir ama temel 6zelliklerinde ciddi degigmeler s6z konusu
olmaz.

Malzemelerin tane boyutiari nanometre mertebesine gittikge (<10 nm) tamamen yeni
ozellikler elde edilebilmektedir. Malzemelerin manyetik, elekiriksel, kimyasal ve
mekanik 6zelliklerinde ciddi degismeler veya yeni 6zellikler kazanmak nanokristalin
yapilarla mimkin olabilmektedir. Bu malzemelerin davraniglarini tane sinirlan
belirlemektedir. Klasik boyuttaki tanelere gére nanometre boyutundaki kristallerde
taneyi olusturan atomlarin ¢ok buyuk bir kismi tanenin sinirlarinda yer almaktadir.
Tane siniri kéllnllgml 1 nm oldugunu kabul edersek, 1 mikron boyutundaki bir
tanenin hacimsel olarak % 0.3 u tane sinirinda yer alirken, bu oran boyutu 5 nm ve
altinda olan tanelerde % 50’ ye varmaktadir[26, 27].

Tanenin boyutunun ¢ok kiglk oldugunu gézénine aldigimizda (~10 nm), tane
sinirlant  dislokasyonlarin ilerlemesini engellemekte ve tanenin sinir bdlgesi
malzemenin deformasyonunda énemli rol oynamaktadir. Klasik malzemelerdeki ana
deformasyon mekanizmasi olan dislokasyon hareketlerin yerini nanokristalin
malzemelerde tane sinir kaymasi almaktadir. Batin bu degisimler nanokristalin
malzemelerin benzersiz 6zellikler géstermesine neden olmaktadir.

Nanokristalin malzemelerin Uretimi, ylksek c¢ekirdeklenme oranina sahip. ve
¢ekirdeklerin biyime hizinin disik oldugu yéntem ve kosullar ile mamkindir.
Kaplama yodntemlerinde kaplama parametrelerini degistirerek bu kosullan
olugturmak kitlesel {retim metodlarina gére daha kolaydir. Vakum altinda
gergeklestirilen kimyasal buhar biriktirme ve fiziksel buhar biriktirme yéntemleri iglem
kosullari ve kaplanan malzemeler agisindan en uygun yéntemler arasinda yer
aldigini séylemek mumkindir. Literatlir incelendiginde, gerek kimyasal buhar
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biriktirme gerekse fiziksel buhar biriktirme yéntemleri ile Gretilen bir ok nanokristalin
kaplamanin oldudu gortimektedir.

3.1 Nanokristalin Kaplamalarda Sertlik ve Mukavemet Artigina iligkin
Teoriler

Nanokristalin malzemelerde gézlenen degisikliklerden dikkat ¢ekenlerden biri de
sertlikteki ve mukavemetteki ylksek artigtir. Nanokristalin malzemelerde, tokluk ve
siineklik 6zelliklerinden 6din vermeden alisiimadik sertlik ve mukavemet artigini
aciklamaya yonelik gesitli mekanizmalar s6z konusudur. Bazen bu mekanizmalarin
birkag¢i ayni anda gegerli olabilmektedir.

Tane boyutlan kritik bir boyutun altina ulastigi zaman malzemelerde yumusama ve
mukavametlerinde disme meydana gelebilir. Nanokristalin malzemelerde ana
deformasyon mekanizmasi olan tane siniri kaymasidir. Tane sinirlarindaki hata
yogunluklari atomlarin ve boslukiarnin gerilimli alanlara hizli yayinmasina izin verir
(Coble difuzyonu[5,28]). Tane boyularinin ¢gok kiiglldtigi durumlarda (nanokristaller)
Oclh tane kesisimleri ¢odalir{29] ve bu kesigimler (triple grain junctions) bosluk
difizyonuna izin verir{28].

Tane sinirlarinda glgla araytzeyler olugturmak ¢ok sert nanokompozit malzemelerin
Uretimi igin anahtar niteligindedir. Segregasyonun termodinamik olarak
olusturuldugu (spinodal bozulma([5]) ikili sistemlerde glgli araylzeyi bulunan
nanokompozitler olusturulabilir. Plazma destekli FBB, KBB kaplama sistemlerinde
uretilen nitrir kaplamalarda béylesi bir durum olugturulabilmektedir. Ornegin
MeN/SisN, (Me: Gegis elementleri; Ti, V, Cr, W.) sisteminde plazma azotun
aktivitesini yeterince arttinr. Spinodal bozunma sonucu nanokompozit yapi olusur ve
nc-MeN kristaller, amorf SizN, ile gevrelenirler. Veprek[2, 5] nc-TiN//a-Si;N4 ve nc-
TiN/a-(Ti;Al)xN/a-SisN; nanokompozit sistemlerinde 5 nm tane boyutunda 850 °C
olan yeniden kristallesme sicakliginin tane boyutunun 3 nm' ye inmesi ile 1150 °C’
ye ciktigint belitmektedir. Segregasyon igin gerekli termodinamik giiciin azaldidi
sicakliklarda, eger iki veya daha fazla faz birbiri icinde ¢ozinir hale gelirse, bu
sicaklik nanokompozit malzemenin termal karariilik ve -dolayisi ile mekanik
ozelliklerinin limiti olarak kargimiza gikar. Veprek' e [5] gére, birgok malzeme
kombinasyonu ile nanokompozit malzemeler Uretilebilir ama refrakter karakterli
element veya bilesiklerin bulundugu sistemler kararh sertlige sahiptirler. Veprek [5]
nc-MeN/a-CNx (Me : Ti, Zr) veya MeN/M' (Me: Ti, Cr, Zr, M. Cu, Ni)
nanokompozitlerinin sertlikleri 40 GPa’ in Ustiine gikabildigini ama termal
kararliliklarinin sadece birka¢ 100 °C olabilecegini disinmektedir[5]. Buna karsin
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Musil [14], Zr-Cu-N nanokompozit kaplama sisteminde yaptigi yuksek sicaklik x-
isinlan difraksiyon galismasi sonucunda bu kaplama sisteminin 900 °C’ ye kadar
kararh oldugunu belirtmektedir. Bu veriler igi§inda Musil, MeN/M’ (Me: Ti, Cr, Zr, M’
Cu, Ni) nanokompozit sistemlerinin termal kararliiginin iki sert fazdan olugan
(6rnegdin: nc-MeN/SisN4 )nanokompozit kaplama sistemleri ile kiyaslanabilir diizeyde
olabilecegini ifade etmektedir.

Argonne Ulusal Laboratuvarinda yapilan mikroyapisal modellemede[30, 31] elmas
filmlerin mekanik o6zellikleri tane sinin yapisi ile yakindan iligkili oldugu
belirtiimektedir. Nanokristalin malzemelerde tane sinirlarinda normal taneli yapilara
gbére cok daha fazla bag [30, 31] bulunmaktadir(Sekil 3.1). Bu baglar nanokristalin
malzemelerin mekanik mukavemetlerinin daha iyi olmasini saglamaktadir.

Sekil 3.1.  Nanokristalin ve buyuk taneli yapilann atomik yapilar ile ilgili modelleme.
(Ustte) Nanokristalin ve (alita) blytk taneli yapilarda tane sinirlarindaki
baglar. {30, 31]

3.1.1 Hall-Petch Esitiigi

Cok kristalli malzemelerin mukavemetlerini tane boyutlarini kiigliterek saglamak
teknolojik olarak cazip bir iglemdir. Clnk{i bu sayede malzemenin slineklik ve tokluk
6zelliklerinde blylk degisimler meydana getirmeden sertlik ve mukavemette artig
saglanabilmektedir[32]. Aslinda tane boyutlarinin kiglimesi ile sertlik arasindaki
iliski Hall Petch esitligi ile tanimlanan ve yaygin olarak bilinen bir olaydir. Hall- Petch
esitlig;
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o,=0, +—k— (3-1)

Jd

Burada, o, akma gerilmesi, o, sirtinme gerilmesi, k malzemeye ait sabit deger, ve
d kristal boyutudur. Bu formil dislokasyonlarin tane sinirlarinda yi§iimasi esasina
dayanir. Tane sinirlari dislokasyonlarin hareketini engelleyici bir etki yapar. Tane
sinirlarinin hareket halindeki dislokasyonlarin hareketini engellemesi nedeniyle bir
tane icinde meydana gelen kayma bandi, tane sinirlarinda durur. Dislokasyonlar
tane sinirina gelerek bu bélgelerde yigilmalara sebep olurlar. Ayrica bu teoriye goére,
deformasyon sirasinda taneler arasinda uyum saglamak, yani bir tanedeki sekil
degisimine bagl olarak komsu tanelerin sekil degisimine zorlanmasi, her tane iginde
kompleks deformasyon gerilmeleri dodurur{22]. Dolayisi ile birden fazla kayma
sistemlerinin ¢ok kristalli malzemelerde ¢ok ¢abuk meydané gelmesi tane
sinirlarinin  etkisi ile olmaktadir. Bu sebeple c¢ok kristalli bir malzeme, ayni
malzemenin tek kristalinden genellikle daha yiiksek mukavemete sahiptir.

En azindan bir dislokasyon halkasi ortalama tanenin igine oturdugu kosullarda
bircok metalik malzeme (¢ok genis kristal boyutu araliinda) bu bagdintiya gére
hareket etmektedir. Bu kosulun olugsamadigi tane boyutu kritik boyut olarak
tanimlanir.  (Sekil 3.2.(a, b)) Karakteristik uzunluk tane boyutu ile
karsilastinidiginda:[32]

d(z)=D (3-2)
veya
T= 2 ~ Gb (3-3)
bD D

Esitlik ( 3-3) de t kayma gerilmesi, Ty cizgisel gerilim (line tension), b latis
dislokasyonunun burgers vektér{l, D tane boyutu, G kayma moduladir. Sekil 3.2.(c)
Hall-Petch etkisinin limitini sematik olarak goéstermektedir. Tane boyutunun
kagultilerek mukavametin arttinimasi etkisi ancak Sekil 3.2.(c)’ deki ‘C’ dogrusunun
sag tarafinda s6z konusu olmaktadir. Kritik bir tane boyutundan sonra ise bu etki
tersine dénmektedir. Bu ters etkiye ters Hall-Petch etkisi.adi verilmektedir. Kimi
aragtirmacilar bu bélgede mukavemetin tane boyutundan bagimsiz oldugunu veya
Hall-Petch sabiti k dederinin dustiguni ifade etmektedirler. Amorf malzemelerin
viskoz karakterinden dolayi, tane boyutunun D, tane sinirt kalinhigina, §,, yaklastigi
durumlarda bu etkinin ters olarak galigacadi bilinmektedir. Bu yumusama etkisine bir
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aciklama, ( 3-3) esitligindeki cizgisel gerilimin T4, tekrar géz 6niine alinmas! ile
olabilir:

& ,

D

)

[o X
?
=}

d<D
@ )

log 7 A

o logD
(c)

Sekil 3.2. Tane boyutunu kiicllterek mukavemet saglama (Hall-Petch esitligi), tanenin
icindeki dislokasyon halkalari (a). Bu mekanizma en kigik dislokasyon
halkasinin tane igine oturmadigi boyutlarda gecerliligini yitirir (b). kayma
mukavemetinin tane boyutuna gére degisiminin gematik gésterimi (c), Hall-
Petch esitligi C dogrusunun saginda gegerlidir. B dogrusu ( 3-1) esitligi ile
hesaplanan degerleri, A egrisi ise ( 3-6) esitliji ile hesaplanan degerleri
gostermektedir, (d,D: nm) [32]

_Gb? "

T
T Ax 7

(3-4)

( 3-4) esitligi dislokasyonlarin gerilim alanlari igin, st (ry) ve alt (rp) sinir mesafeleri
icermektedir. Klasik malzemelerde ry, degeri genellikle mikrometre araliindadir ve
ro degerinin ¢ok Ustlindedir. Bu ylizden logaritmik deder yerine bir sabit
kullanilmaktadir. Nanokristalin malzemelerde ise r; degerini tane boyuna egitlemek
gerekmektedir, ri= ro , ve ¢izgisel gerilimi Ty, tane boyutuna hassas hale
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getirmektedir, Karakteristik uzunluk, boyut parametresinin v(D) bir fonkiyonu haline
gelmektedir. Bu durumda mukavemet artisi:

;=G0 D2
27D r, (3-5)

Bu ifade tane boyutu alt sinir r, degerine yaklastiginda ¢ok hizli bicimde sifira
yaklagmaktadir. Scatterigood ve Koch[33] tarafindan bu esitligin gelistiriimis bir hali
ortaya konmustur. Dislokasyon yogunlugu p, tane boyutu D ile ters orantilidir. Engel

uzunlugu, dislokasyon yogunlugu ve boyut parametresi, L~—1—~\/B seklinde

75

orantiiidir. Bu oranti esitligi:

T~ ——=In—= (3-6)

sekline getirmektedir. ( 3-6) esitligi, Sekil 3.2.(c)’ de ‘A’ edrisi ile gosterilmistir.[32]

3.1.2 Griffith Teorisi

Bilindigi gibi sert malzemeler kinlgandirlar ve kiriimalari igin gerekli gerilim dasaktar.
Seramik ve cam malzemelerde, gatlak olugumunda Griffith teorisi[34] de akma
gerilmesi ile tane boyutu arasinda benzer bir iligki kurar. Teori,‘ kati malzemelerde
hatalar ve mikrogatlaklarin bulundugu kabulunu yapar ve bu bdlgelerin i¢ gerilimlerin
yogdunlastigi bélgeler oldugunu ifade eder.

Bosluk olmayan bir malzemede maksimum ¢atlak boyutu tane boyutu kadardir.
Tane boyutunun kiglilmesi. Hall Petch esitliginde ( 3-1) oldugu gibi mukavemet ve
sertligin artmasina neden olmaktadir. a;, boyutundaki bir ¢atlagin olugmasi gerekli
minimum akma gerilmesi o iligkisi ( 3-7) esitlindeki gibidir.

2Ey
=K I £ 3-7
O, o 2 (3-7)

( 3-7) esitiginde[34, 2] E elastik modil, ys kohezif yiuzey enerjisik' ve k'
mikrogatlagin yapisina ve uygulanan yikian geometrisine badh sabit degerlerdir.

Eger mikrogatlak boyutu 100-1000 nm civarinda ise gerilim konsantrasyon faktéri
30-150 civarindadir. Yani, malzemenin teorik mukavemetinin 1/30 — 1/150 kat
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kinlmasi igin yeterlidir. Halbuki mikrogatlak boyutu 3-6 nm civarinda ise ise gerilim
konsantrasyon faktéri 4-6 arasinda gibi kiigtik bir deger olacaktir ve malzemenin
kinimasi igin gerekli geriime teorik mukavemetinin 1/3 — 1/6 mertebesinde
kalacaktir. Ayni zamanda  c¢atlaklar tane  boyutlarina  ulagtiklarinda
dallanacaklarindan, tane boyutunun kiigik olmasindan dolay! catlak bilyiimesi ve
ilerlemesi engellenmig olacaktir. Bu ylzden ¢atlaklar coguniukia tane sinirlarinda
ilerlemek durumundadir. Bir gatlagin yonini degistirdikten sonra ilerlemesi igin,
gerilimin catlak dizlemine normal oimasi gerekmekiedir. (c L o cos a). Tane
boyutlari ve tane sinirlan kiigtldikce ortalama o (c:tane agisi) buyumektedir(Sekil
3.6). Ornegin 60-80 ° bir ag! sertlikte ve mukavemette 2 ile 5 kat artis meydana
getirir. Meydana gelen dallanma gerilim konsantrasyon faktérinii de dugarar. [5]

Bu atomistik model, bu malzemelerde gézlenen yiksek elastik dizelmeyi (% 80-90)
de acgiklamaya yardimci olmaktadir. Nano g¢atlaklarin dallanma ve sapma olasiliklari
¢ok yiksek oldugundan ve dolayisi ile bayume olasiliklari az oldugundan, yiksek
yiklerde meydana gelebilecek gatlak boylarinin kilgiik olmasi uygulanan gerilimin
kaldirilmasi sonunda agilan g¢atlak bosluklarinin tekrar kapanarak absorbe ettikleri
enerjiyi geri vermelerini saglar.

3.1.3 Koehler Teorisi

Koehler e [35] gdre, ylksek ve disik elastik modiillere sahip epitaksiyel goklu
yapilarda mukavemet artigi goézlenir. Elastik olarak yumusak malzemelerdeki
dislokasyonlar elastik olarak sert malzemelerdeki dislokasyonlardan daha dusik
deformasyon enerjisine sahiptirler. Elastik olarak sert ve yumusak lamel yapidaki bir
malzemede deformasyon enerjisi peryodik olarak, sert malzemede maksimum ve
yumusak malzemede minimum degerdedir. Elastik olarak sert ve yumusak fazlarin
bir arada bulundugu bir sistemde eger iki faz arasinda yeterli bir elastik modil farki
da varsa dislokasyonlar yumusak fazda kapana kisilirlar ve elastik olarak sert faza
ilerleyemezler. Bu sayede sertlik ve mukavemette artis meydana gelir.

3.2  Siiperlatis Kaplamalar

Bir ¢ok kati gbzeltide birbirinden farkll iki A ve B atomu latis igerisinde diizensiz bir
sekilde rastgele pozisyonlara yerlesirler. Bu tiir yapilarda sicakhktaki bir degisiklik
sadece termal salinim genliginin azalmasina ya da artmasina neden olur. Bununia
beraber, bu gekildeki diizensiz bir yapiya ancak yiksek sicaklikiarda sahip olabilen
kati gdzeltiler de bulunmaktadir. Bu malzemeler belirli bir kritik T sicaklik degerine
distldiginde yapida A ve B atomlan diizenli (ordered) bir dizilige sahip olurlar. Bu
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sekilde elde edilen yapi siiperlatis olarak isimlendirilirf36]. Bu A ve B atomlarinin
kristal icerisinde ardigik diizenlenmesinin genis bir mesafede gergeklesmesi uzun-
mesafeli dizen (long-range order) olarak bilinir. Stiperlatis malzemelerin T kritik
sicakliginin Gzerine isitilmasi halinde atomik diizenlenme tekrar rastgele bir hal alir
ve bu yapiya diizensiz (disordered) yapi denir. Uzun mesafeli diizen gésteren
sUperlatis malzemeler aslinda st Uste siralanmig nano kalinlikta katmanlar igeren
cok katl kaplamalara benzemektedir. Bu tir kaplamalara siiperlatis kaplamalar adi
veriimektedir.

Superlatis kaplamalar ¢ok kath kaplamalara nazaran daha yiksek oranlarda
mukavemet ve sertlik artisi saglamaktadir. TiN/NbN s(perlatis kaplamasinda
sertligin 20 GPa'lik kangimlar kuralina gére elde edilen degerle karsilagtiriidiginda
52 GPa ik oldukca yiiksek bir sertlik degerine ¢ikti§i gézlenmistir[37]. Gercek bir
stperlatis asagida siralanan 6zelliklere sahip katmanlarin bir araya gelmesiyle
olugmaktadir[38].

a. Farkl elastik/kayma modillleri.

b. Ozdes yapidaki katmanlar
(Esyapisal katmanlar—TiN/TiC, Esyapisal olmayan katmanlar —»TiC/TiB,)
Benzer kimyasal bag,

d. Benzer atomik yarigap,

e. Latis boyutlarina yakin katman kalinliklari.

Kaplama sisteminde sertlik ve mukavemet artigi diisiik stiperiatis periyotlarindan (A)
baslayarak periyodun artmasiyla beraber belirli bir degere kadar artmaktadir.
Stuperlatis periyodu belirli bir degere ulasgtiktan sonra sertlik ve mukavemet artiginda
disme goézlenmektedir. Elastik dizginsizlikler (elastic anomalies) uyumliuluk
gerilimleri (coherency strains) ve herbir katmanin elastisite modil degerindeki
farklihklar gibi ¢gesitli mekanizmalar yardimiyla bu artis agiklanmaktadir{37]. Ancak,
elastik diizginstzlikler ya ¢ok kiigiik olmakta ya da hi¢ olmamaktadir{37,39]. Bu
nedenle mukavemet/sertik artisina neden olabilmesi igin yetersiz gibi
go6ziikmektedir. Ayrica “uyumiuluk gerilimi® etkisi de nispeten kiiglkttr{40,41]. Diger
yandan elastik modiillerdeki farkliigin mukavemet/sertlik artigi Gzerinde olduk¢a
kritik bir etkisi bulunmaktadir{41,42].

Elastik modul farkiligina dayanan hesaplamalarda, keskin arayiizey yakinlarindaki
dislokasyonlarin neden oldugu gerilimlerden hareket edildiginden, sadece
mukavemet artigindaki Gst limit hesaplanmaktadir[37]. Gergekte sﬁpérlatis
kaplamalarda mekanizmalar biraz daha karmasiktir. Kaplamanin 6&zelliklerini
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sUperlatis periyodu (A) olarak ifade edilen bilesim modulasyon sekli (trapez veya
testere disi seklinde), relatif katman kalinliklari, araylizey genigligi ve modilasyon
genliginin etkiledidi dustnilmektedir[37]. Soperlatis periyodunun azalmasiyla
bilesim degisimi trapez bilesim molllasyonundan testeredisi modilasyonu sekline
dénmektedir. Bilesim modulasyon bigimleri Sekil 3.3'de sematik olarak verilmigtir.
Superlatis periyodunun dismesiyle beraber bilegim modulasyon genligi azalmakta
ve ikinci bir araylzeyin de etkisiyle dislokasyon hareketleri etkilenmekiedir.
Krzanowski[42] dislokasyon hareketlerinin, her iki modilasyon seklinde de elastik
modulin araylizey béigesinde basamaklar seklinde degistigini ifade etmistir.
Araylizey bélgesihdeki dislokasyon hareketleri degerlendirilirken, ayn1 anda herbir
katmanin i¢ bélgesinde plastik deformasyon olabilecedi gézéniinde tutulmalidir.

Gergekte sliperlatis arayiizeyleri, katman bilesenlerinin birbirleri arasinda difiizyonu
nedeniyle sifir geniglie sahip olamamaktadir. Sabit kaplama kosullarinda bu
arayiizey, katman kalinliklarindan bagimsiz lineer olarak degisen bir C' bilesim
gradyanina sahip olmaktadir. Bu bdlgede C, ve C, olarak verilen 1 ve 2
katmanlarinin bilesimlerine bagh olarak araytizey genigligi w=(C,-C,)/C’ bagintisiyla
tanimlanmistir{37]. Superlatis periyodunun yeteri kadar biyiuk olmasi kosulunda
trapezoidal modilasyon s6z konusu olmaktadir (Sekil 3.3 (a)). Burada, katman
kalinliklan t=l-w ve t,=l-w seklinde bir bagintiya sahiptir ve |, |, araylizey
kalinliginin  sifir olmasi durumunda her bir katmanin nominal kalinliklaridir.
Superiatis periyotlarinin yeteri kadar kiigiik olmasiyla t; ve f, katman kalinliklar
sifira yaklasarak Sekil 3.3(b) ‘de sematik olarak verilen testere disi modiilasyonunu
olugturmaktadir. Trapezoidal modilasyonunda C,=1 ve C,=0 iken testere disi
modilasyonda C1<1 ve C,>0 ‘dir. Testere disi modilasyonda maksimum bilegim
modaulasyon genligi A=(C;-C,)/2<0.5 olmaktadir[37].

Katmanlarin birbirleri igcinde karigabilirli§i ve kayma sistemlerinin benzer olup
olmamasi kaplamanin &zelliklerindeki degisimi etkilemektedir. Iki komsu katmanin
atomlarinin birbirleri iginde karigabilmesi ile modilasyon sekli ve araylizey genisligi
degisebilmektedir{37]. Bununla beraber dislokasyon kayma sistemlerinin benzerligi,
dislokasyonlarin arayiizey (zerinden katmanlar arasinda haraket edebilme
kabiliyetini etkileyecektir. Aragtirmacilar tarafindan sikca galisilan TiN/NbN ve Cu/Ni
kaplamalart karigabilir ve benzer kayma sistemine, TiN/Ti, HfN/Hf, WN/W ise
karlgabiiir ve farkli kayma sistemine érnek verilebilir.

Bunun yaninda karigsmayan sistemlerle ¢ok fazla ¢aligiimamigtir ve bu guruba érnek
olarak farkli kayma sistemine sahip olan TiN/Ni kaplamasi verilebilir. Ayrica Al/Cu
gibi ayni kayma sistemine sahip ve aralarinda bilegik olusturabilen bagka bir gurup
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kaplamalarla da calisiimaktadir. Son gurupda arayiizey bélgesinde iki katman
malzemesi bilesik yaparak udglinci bir katman olusturabilmektedir. Boylece
deformasyon sirasindaki mekanizma biraz daha karmasik hal alir. Bu nedenle
sUperlatis olugturan katmanlarin segimi blyltk 6nem tagimaktadir.
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1
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0C2 0

2

(a)

Sekil 3.3  Superlatis kaplamalara ait hesaplamalarda kullanilan yaklasik bilesim
modilasyonlarinin sematik goésterimi[37]. (a) Genis superiatis periyodu
kosulunda trapez modilasyon sekli, (b) Kugtk periyod kogulunda testeredisi
modulasyon.

3.2.1 Siiperlatis Kaplama Olusumunun Tayini

Superlatis kaplama olusumunu - gézlemede yaygin yaklagimlar; kaplamadaki
mukavemetinin artigiyla beraber her bir katmanin kalinliklarinin belirlenmesi ve
sUperlatis periodunun hesaplanmasi seklindedir. Stiperlatis periyodunu belirlemede
yiksek agili x-1ginlarn teknikleri[43, 44] (>15°) bir ¢ok difraksiyon piki icermesi ve bu
piklerin esit mesafelerde olmamalari nedeniyle yetersiz kalmakta ve hassas
sonuglar verememektedir. Bu amagla disik agilarda x-isinlan reflektivite élgtimleri
yapilarak A slperlatis periyodu hassas bir gekilde tayin edilebilmektedir. X-iginlan
tekniklerinin 6tesinde arakesitin gegirimli elektron mikroskobuyla incelenmesi
sonucunda oldukca hassas bir bigimde A hesaplamasi yapilabilmektedir.
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3.2.1.1 Farkl: Siiperlatis Kaplamalar

Aragtirmacilar tarafindan oldukca gesitli kombinasyonlarda stperlatis kaplamalar
yaplimaktadir. Teorik yaklagimlardaki mekanizmalarla deneysel sonuglarnn
karsilastiriimasi amaciyla Chu[37] TiN/VN tek krisfali, TiN/VygNbg 4N tek kristali ve
VN/NbN cok kristal kaplamalarina ait deney sonuglari derlemistir. Kayma modulleri
ile stperiatis olusumu sonucunda elde edilen mukavemet artigi arasindaki iligkiyi
kurabilmek igin Mirkarimi[37,39] tarafindan hazirlanan ¢esitli nitrirler ve metallerin
kayma modilleri (Tablo 3.1)de verilmistir. VN/NbN durumunda (kw/A=0.5)
katmanlarin kayma modiilleri birbirlerine oldukca yakindir. Bu kaplamalarda sertlik
artis1 ¢ok katli kaplamalarda elde edilen degerin (zerinde 17 GPa gibi distk bir
deger olarak dlglimustir. Buna benzer sekilde oldukca dusiik bir kayma moduli
farklihgina sahip olan katmanlardan olugsmus TiN/V,¢Nbg 4N tek kristal kaplamasinda
Onemli bir sertlik artigi olmamistir. Bir diger TiN/VN kaplamasinda A= 5-6nm
aralifinda deneyse! olarak sertliin 60 GPa gibi oldukca yliksek dedere ¢iktig!
gbzlenmistir. Bu sertlik artigina TiN ve VN katmanlan arasindaki %2.4 latis
uyumsuziugu sonucunda olugan “uyumluluk geriliminin” (coherency strain) neden
olabilecegi distinilmektedir[37,41,45]. TiN/VoeNbosN katmanlarninin  latisleri
arasinda uyum olmasi nedeniyle Ti/VN kaplamasindaki oldugu gibi uyumluluk
gerilmesinden kaynaklanan bir sertlik artigt olmamistir. TiN ve NbN katmanlarn
arasinda %3.6’hk bir latis uyumsuzlugu bulunmaktadir{37]. TiN/VN siperlatis
kaplamasinda 54.9 GPa ve TiN/NbN superiatis kaplamasinda ise 50 Gpa gibi
oldukga yiiksek sertlik deéerleri elde edilmistir[46]. Ozellikle bu degerler 16.7-22.6
GPa araliyinda sertlie sahip olan TiN, VN ve NbN gibi tek katmanlaria
karsilagtiridiinda  stperlatis olusumuyla artan mukavemet daha yi
anlagilabilmektedir.

- Tablo 3.1 Cesitli nitrir ve metallere ait kayma modulleri[39]

Malzeme TiN | NbN VN Cu Ni Al
Kayma Moduli G, 192 142 149 58 73 28
(Gpa)

Madan[43] birbirleri igerisinde yayinmayan Mo/NbN ve W/NbN sliperlatis kaplamalar
yaparak bu durumda maksimum sertlik artisinin 2 nm sperlatis periyodu civarinda
gerceklestigini bulmustur. Maksimum sertlik artiginin TiN/VN ve TiN/NbN gibi birbiri
icerisinde yayinabilen sistemlerde[37] 5 nm siperlatis periyodu civarlarinda
gerceklestigi dustnllirse katmanlar arasindaki arayiizey kalinhiginin stiperlatis
periyodu Uzerindeki etkisi daha iyi anlasilabilir. TiN/NbN superlatisinde arayiizey
genisligi ~1 nm iken Mo/NbN sisteminde ~0.2-0.3 nm ve W/NbN sisteminde ise ~0.1
nm civarindadirf43]. Buna gére katmanlar arasinda difizyonun mimkiin olmasi
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araylizey genigligini arttirmakta ve bu nedenle de mukavemet artigi daha biyluk
slperlatis periyotlarinda gergeklegebilmektedir. NbN/Mo siliperiatis sisteminde
sUperlatis periyoduna gore sertlik degisimi Sekil 3.4'de verilmigtir. NbN ve Mo
katmanlarina ait sertlik degerleri okla belirtiimigtir. NoN/Mo stperlatisinde elde edilen
maksimum sertlik (~32 Gpa), en sert olan NbN (~17 Gpa) katmanina gére yaklagtk
iki kat daha yuksektir.

Nordin[47] TiN katmaniyla NbN, CrN, TaN ve MoN katmanlarinin stiperlatis yapmasi
halinde (A=11.1nm) en yiksek 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 degigsmektedir. Chu[48] TiN/Ni stperlatis kaplamasinda
maksimum sertligi A=2.2 nm ve Iy/A=0.16 kosullarinda 34.3 GPa ve TiN/NiCr
sliperlatis kaplamasinda ise maksimum sertligi A=1.2 nm ve Iyc/A=0.3 kosullarinda
31.4 GPa olarak olgmustir. Bu de§er karigimlar-kuralinda elde edilen degerin
yaklasik 1.5 katidir.

Karigimlar kuralinda herbir katmanin tek katman olarak kaplandigi haldeki sertlikleri
¢ok katlh kaplamadaki I/A oranina garpilarak toplanir, Hqil//A + Halo/A ( Hy ve H,
herbir katmanin tek katman halindeki sertlikleri). TiN ve NiCr katmanlari ayni
kosullarda tek katman olarak kaplandiginda sertlik degerleri Hin=24.5 GPa ve
Hnic=7.6 GPa olarak o&lchimustir. Buna gére karigim kuralina gére Inic/A=0.3
oldugunda ¢ok kath bir kaplamada sertlik 24.5*0.7 + 7.6*0.3 = 19.43 GPa olacaktir.
Ancak katmanlarin oranlan degistiriimeden siiperlatis olusacak katman kalinliklarina
inildiginde sertlik, hesaplanan bu degerin yaklasik 1.6 kati olan 31.4 GPa degderine
cikmaktadir. Sertlie ters olarak yapisma 6zelliklerinde TiN katmani oraninin
artmasiyla kritk yik (L. degerinde azalma olmaktadir. TiN ve NiCr tek
katmanlarinda kritik yik sirasiyla 3 kgf ve 7 kgf olarak o&lgllirken Iyc/A=0.3
oraninda TiN/NiCr siperlatisinde bu defer 2+1 kgf degerine kadar digmastar.
Superlatis igindeki Iyic/A oranin artmasiyla kritik yik 5.5 kgf degerine kadar bir
artma gérulmastar.

3.3 Nanokristalin Alagim Kaplamalar

Alasim filmlerin yapisi alagim elementlerine ve miktarlarina gére degigsmektedir. ki
grup alagim filmden s6z etmek miumkiinddr. Birinci grupta, XRD patternlerinde dar
pikier veren (FWHM < 1°) (FWHM: pik yarn yikseligindeki geniglik) filmler, ikinci
grupta x-iginlan difraksiyonunda ¢ok genis ve yiksekligi diasitk pikler ile
tanimlanabilen nanokristal veya amorf yapidaki filmler bulunmaktadir.
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Sekil 3.4  Mo/NbN stperlatis kaplama sisteminde sertlik-stiperiatis periyodu iligkisi[43].

Alagim elementlerinin atomik yarigaplari ve alagim olusumunun entalpisi (AHg) amorf
yapinin olugmasi hakkinda énceden bilgi veren parametrelerdir.

Atomik boyut farki 0,15 nm den biiyik ve alagim entalpisi negatif ve biyik degerler
oldugunda, amorf veya nanokristalin yapinin olusmasi beklenebilir. Tablo 3.2’ de
Arl<r> ve AH; degerlerinden de anlagilacagl lUzere bu degerler olusan alagim
filmlerin yapisi hakkinda kesin bilgi verememektedir.

Ana elemente ikinci bir elementin ilave edilmesinin malzemenin olugumunu etkiledigi
bilinmektedir. Bu sayede malzemenin yapisi ve tane boyutlar kontrol edilebilir.
Kaplama sirasinda ilave edilen elemente ve miktarina bagdh olarak kaplamanin
dzelikleri degisimler gostermektedir. Alagim filmlerin yapisi alagim elementlerinin
ana fazda ¢6zUnebilirligi ile yakindan ilgilidir. llave edilen element veya elementler,
kati eriyik olusturabilirler veya intermetalik bilesikler yapabilirler veya iki ayn faz
olarak kompozit bir sekilde bulunabilirler.

Ornedin sigratma metodu ile Uretilmis kati eriyik olusturan NiCr (%80/20 ag.)
filmlerde kaba taneli bir yapi elde edilmigtir.

Bunun yaninda yine sigratma metodu ile wretilmis birbirleri iginde ¢bzUnurlukleri
bulunmayan ZrCu (% 70/30 agd.) filmlerde ise birgok intermetalik bilegikler olusmus
ve nanokristalin bir yapi elde edilmistir. Bu galismada[11] Zr-Cu ikili faz diyagramlar
ve x-iginlan difraksiyonlari géz énine alinarak Zr,Cu ve ZrCu fazlarinin olugtugu
gézlenmistir. Ayrica kaplamanin sicakligina bagl olarak mikroyapisi ve sertlikleri
incelendiginde 500° C’ nin Gzerindeki sicakliklarda tekrar kristallegsmenin meydana
gelmesi nedeni ile nanokristal yapidan uzaklagildig: belirtilmigtir. Dedigik kaplama
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sicakliklar ve BIAS voltajlaninda yapilan bu kaplamalarda 500° C’ nin Ustindeki
sicakliklarda ve BIAS voltajinin artigi ile kaplama sertliginin dustugu gézlenmistir.

Birbirleri iginde ¢ézinaritkleri bulunmayan ve denge diyagramlarinda intermetalik
bilegikler olusturmadigi bilinen ikili alagim filmler konusunda ise yapilmis fazla
calisma yoktur. Musil[10] ve arkadaglarinin manyetik sigratma metodu ile CrCu
sisteminde yaptiklari ¢aligma bu kdnudaki sayill érneklerden biridir. Bu galismada,
kaplama sicakhdinin ve BIAS voltajinin kaplama yapisi ve igerigine etkisi
incelenmistir. Yapilan incelemede, kaplama sicakliginin artigi ile birlikte kaplama
sertliginin dustiga gézlenmistir. 200° C’ nin altindaki kaplama sicakliklarinda amorf
Cu matriks iginde 10 nm civarinda Cr kristallerinin bulunurken, 200 —350° C sicaklik
araliginda, yapi amorf, 350-500° C sicaklik arali§inda ise yapinin 10 nm’ den kigik
Cr ve Cu kristallerinden olustugu tespit ediimigti. Sicakidin 500° C’nin ustiinde
oldugu kaplama kosullarinda Cr ve Cu tane boyutlari 50-100 nm’ ye kadar
yikselmektedir.

Yapilan 6rnek ¢aligmalardan da kolayca anlasildigl (izere nanokristalin alagim
kaplama sistemine sicakhigin bilylk etkisi bulunmaktadir. Tekrar kristallesmenin
bagladig1 sicakliklarda yapilan kaplamalarda tane boyutlar biyimekte ve Hall-
Petch esitligine uygun olarak sertlik degerinde diigis olmaktadir.

Plazma temelli kaplama sistemlerindeki yogun enerji , yiiksek sicakliklarda olugmasi
beklenen fazlarin ¢ok disiik sicakliklarda Gretilmesini mimkiin kiimaktadir. Musil ve
arkadaglarinin titanyum ve titanyum temelli alagim kaplamalarda yaptikiari
sistematik galigma, ylksek sicakliklarda olugmasi beklenen c-BTi(Cr) veya c-BTi(Fe)
fazlarinin  100°C’nin  altindaki kaplama sicakliklarinda elde edilebildigini
gostermektedir. Kaplama sirasinda uygulanan BIAS voltaji ve ylizeye uygulanan Ar*
iyon bombardiman: blylyen filme ylksek sicaklik fazlarinin olugsmasi igin gerekli
enerjiyi verebilmektedir. Bu enerjinin atomik diizeyde olmasi ¢ok ¢abuk tikenmesine
ve olusan fazin gok hizli olarak sojumasina yol agmaktadir. lyon bombardimani
yluzeyi atomik diuzeyde isittid! igin buna “atomik dizeyde isitma (ADI)” adi da
veriimektedir. Klasik isitmadan ¢ok farkli olan ADI' da iyonlarin kinetik enerjileri
ylzeyde ¢ok kiigik alanlara hemen transfer olmakta ve hemen harcanmaktadir. Bu
ylizeyde genis bir alanin ¢ok kisa bir siire igin yilksek sicakliklara gikmasi ve aniden
sojumas! anlamina gelmektedir. Nitekim ADI' da sojuma hizlari yaklagik 10"
K/s[49] mertebelerindedir.

Musil[50] ve arkadaglarini yaptigt calismalar, alagim kaplamalarin nitriirleri
dretildiginde x-iginlan piklerine genigleme yani tane boyutlarda kiglime oldugunu
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gbstermektedir. Buna ilave olarak sicakliinin arttiriimasi yapiyl nanokristalinden
nanokompozite donistliirmektedir.

Tablo 3.2. Sigratma yontemi ile isitilmamisg taban Uzerine kaplanmig bazi alagim
kaplamalarin X-1ginlar difraksiyon patternlerinden elde edilen bilgiler.(<r> =

(ra+r18).[7]

Ala§|m 20 Ihkl FWHM d AHf fa s Arl<r
(©) (cps) | (°) (nm) | (kj/mol) | (nm) | (nm) | >?

Dar X-1ginlari difraksiyon pikleri
NiCr (80/20 51,7 | 22642 [ 0,2995 | 51,9 |4 0,124 | 0,12 | 0,003
%agd.) 4 7 6 5
CrNi (60/40 46,5 [ 7627 |0,2788 | 59,9 | -9
%ag.) 0 4
ZrY (70/30 46,5 | 89231 | 0,2910 | 49,5 | 14 0,160 | 0,18 | 0,123
Y%at.) 6 8 1
TiSi (90/10 52,2 | 756 0,3770 | 36,1 | -65 0,144 (0,11 | 0,202
%at.) 1 6 76
CuCr (60/40 51,5 | 1500 |0,9360 {12,3 |20 0,117 | 0,12 | 0,066
%at.) 7 8 5
Genis X-iginlan difraksiyon pikleri :
TiCu (50/50 46,7 | 15 47020 | 1,79 {96 |0,144 | 0,11 | 0,207
%at.) 0 : 7
TiAl (60/40 45,8 | 45 5,1018 | 1,49 | -57 0,144 | 0,14 | 0,007
%at.) 0 3
ZrCu (70/30 43,5 | 135 9,8495 |0,93 | 12 0,160 | 0,11 | 0,255
%at.) 5 : 7

3.4 Nanokompozit Kaplamalar

Nanokristalin alagim kaplamalarda sisteme azot ilavesi ile nanokompozit kaplamalar
Gretmek mimkindar.

Nanokristalin filmlerin yapisi uygulanan bias voltaji, kaplama sicakhdi ve kismi azot
basinci ile kontrol edilebilir. Misina ve arkadaglar[8] reaktif manyetik sigratma
yontemi ile Gretilmis TiN-Ni nanokompozit kaplamalarda uygulanan BIAS voltajinin
ve kaplama sicakliginin filmin yapisina olan etkisini incelemig ve su sonuglari
bulmuglardir:

Tim kaplama kosullari ayni iken bias voltaji O ile ~200 V arasinda degistiriimis ve
yapilan x-iginlan difraksiyonlarinda pik siddetlerinin arttidi ama tane boyutlarinda
6nemli bir degisme meydana gelmedigi gézlenmistir. BIAS voltajin yikselmesi filmin
kristalinitesini gelistirmektedir.Tabii ki BIAS voltajinin yilkseltimesi ile kaplama
sicakhiinda bir artigin olmasi kaginilimazdir. Dolayisi ile BIAS’ in etkisini incelerken
meydana gelen bu sicaklik artigini da g6z ardi etmemek gerekir. -300 V BIAS
voltajinda 270°C-430°C sicaklik araliginda vyapilan kaplamalarda X-iginlan
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difraksiyon paternlerine gére yapilan inceleme de, kaplama sicakligindaki artigin TiN
ve Ni kristallerinin bilyimesine yol acti§! gézlenmistir.

Kaplama kosullarinda, eger enerjiler agisindan Ti-N baglarinin olugsmasi Ti-Ni ve Ni-
N baglarinin olusumundan daha elverigli ise, ortamdaki azot Ti baglarini doygunluga
ulagtirabilir. Bu sayede serbest Nikelin (Titanyum ile bag yapmayan) segregasyonu
mumkan olabilir ve film TiN ve Ni olarak iki ayn fazdan olusabilir. Iki ayri fazin
olusmasi igin yeterli azot kismi basinci ve sicaklik gerekmektedir.

Yiksek sertlie sahip nanokristalin kompozitler, ince amorf matriks igerisine
gébmilmis nanokristallerden olugsmaktadir. Bu yapi, bir fazin ikinci fazin tane
sinirlarina segregasyonu ile olugsmaktadir. Bu segregasyon tanelerin bliyimesini
‘engellemekte ve nanokristalin yap: olugmaktadir.[7]. Bazen amorf matriks yerine
yine nanokaristalin faz s6z konusu olabilmektedir. Geneliikle bu tip g¢ok fazli
malzemeler kompoziti olugturan her bir faza gére, daha yilksek sertlige ve tokluga
sahiptir. Kristaller arasindaki amorf yapinin gatlak olusumunu ve yayiimasina karsi
gigli bir engel olusturmasina, yilksek sertik degerlerinin sebep oldugu
distnilmektedir[51].

Cok yuksek sertlie sahip nanokompozit kaplamalari kompoziti olugturan iki fazin
sertliklerine gére ikiye ayirmak mimkandr:

1. nc-MeN/nitrir. (Orn. a-SisNs, a-TiB,)(a:amorf)
2. nc-MeN/metal. (Orn. Cu, Ni, Y, Ag, Co)

Iki grupta da sertlik, 10 GPa gibi disiik degerlerden, 50-70 GPa gibi ¢ok yilksek
degerlere kadar genig bir aralikta degisim goéstermektedir. Nanokompozit
kaplamalarin sertlikleri tamamen mikroyapisal ézelliklerine baghdir.

Yapisal olarak incelendiginde sert ve cok sert nanokompozit kaplamalar arasinda
ciddi farklar oldugu gézlenmektedir. Sert nanokompozit kaplamalarda

1. Kompoziti olugturan iki faz da kristalindir.
2. Ikifazda da kristalograﬁk olarak tercihli bir ydnlenme yoktur.
Cok sert nanokompozit kaplamalarda ise;
1. Kompoziti olusturan iki fazdan biri kristalin digeri ise amorf yapidadir.

2. Kristalin fazda kristalografik olarak gigli bir ydénlenme séz konusudur.

25



Nanokompozit kaplamalar bir veya iki sert kristalin faza sahiptir. Ikinci faz ise ya
amorf ya da kristalindir. Bazen ikinci fazin miktari nc-ZrN/Cu (1-2 %at Cu) drneginde
oldugu gibi ¢ok azdir. Bu gibi durumlarda ikinci fazin kristalin veya amorf oldugunu
x-1ginlan difraksiyonu ile tespit etmek mimkin degildir. Bu gibi durumlarda ikinci
fazin yapisi ancak gegirimli elektron mikroskobisi ile tespit edilebilir. Nanokompozit
kaplamalari bu agidan siniflandirdigimizda, iki gruptan s6z etmek mimkinddr:

1. Kristalin/amorf nanokompozit kaplamalar.
2. Kristalin/kristalin nanokompozitv kaplamalar.

Gunumizde nanokompozit kaplamalari Gretmek igin malzeme kombinasyonlarinin
secimi ile ilgili kesin metodlar yoktur. Sadece g6z 6niinde bulundurulmasi gereken
bazi ézelliklerden s6z etmek mimkindir. Bu tip filmler, birbiri iginde ¢éztnaritkleri
olmayan sert nitrir olugturabilecek alagimlann nitriirlerinden (Orn. Cu-Cr, Zr-Y) veya
gecis elementlerinin  nitrir/borlr  veya  nirGr/karbiir  kombinasyonlarinda
Uretilmektedir.

Intermetalikler de sert nanokompozit kaplama uretimi igin uygundur (Orn. ZrCu-N).
Kati eriyik yapan alasimlarin nitriirlerinden de sert nanokompozit kaplamalar
uretilebilir (Om. Ti, AKN). Alagim kompozisyonundaki x araliginda bu filmler
yari{(quasi) amorftur.

Nanokompozit kaplamalarin tretimi konusunda literatir incelendiginde temel olarak
iki yaklagimdan s6z etmek mimkindir. Birincisi Veprek’ in[5, 6] yaklagimi olan iki
fazin da sert oldugu nanokompozit kaplamalar, ikincisi ise Musil’ in[12, 13] yaklagimi
olan sert ve yumusak fazlardan olugan nanokompozit kaplamalardir.

Veprek’ in[5, 6] yaklagiminda kompozit kaplamada ¢ok yuksek sertlik degerleri elde
etmek igin tane sinirlarinda gl¢lh bagin yanisira iki fazin da sert olmasi ve mutlaka
bir fazin amorf karaktérde olmasi gerektigi savunulmaktadir. lki fazin da
nanokristalin oldugu durumda ise yine yliksek sertlikler elde edilmekte ama amorf
durumdaki sertlik degerlerine ulagilamamaktadir. Sertlik dederini arttiran diger faktor
ise tane boyutlarinin kdgllmesidir. Tane boyutu kritik tane boyutuna kadar
kiiclldikge sertlikte artis saglanmaktadir. Veprek nc-TiN/a-Si;N4/ a- ve nc- TiSi,
nanokompozit kaplamalaria (Sekil 3.6) yapti§i calismada[6] sertlik artigi ile ilgilili
bagka bir noktaya daha deginmektedir: Nanokristalin fazi ¢evreleyen faz ki bu
galismada nc-TiN fazini gevreleyen SizN, fazi, amorf olmasinin yanisira
nanokristalin fazin etrafinda mimkin olan en ince kalinhkta tek katman ile
cevrildiginde ylksek setlikler elde edilebilmektedir. Katman kalinhigi arttikga sertlik
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degeri dugmektedir. Veprek bu gérusa su sekilde desteklemektedir. Daha énce
yaptiklann (HR-TEM) ylksek ¢0zUnUriGkla gegirimli  elektron  mikroskobu
caligmalarinda TiN kristallerinin boyutlarinin uniform ve gekillerinin diizgiin oldugunu
gbzlemisglerdir. Yaptiklan kaplamalarda kibik ve kiresel gekillerde TiN ve TiSi,
nanokristallerin spesifik ylzey alanlarini ve bu kristallerin ylizeylerinin bir mono
katman a-Si;N, fazi ile kaplanmasi igin gerekli miktar da hesaplayarak Sekil 3.5’
deki grafi§i olugturmuslardir. Bu grafikten de rahatca gorillecedi (zere
nanokompozitin sertligi tam 1 de@erinde ki bunun anlami kristalin etrafinin 1
monolayer ile gevrelenmesidir, maksimum degere ulagsmaktadir. Si;N4 tabakasinin
kalinlagmasi ise sertlikte dramatik bir diisiise neden olmaktadir.

Bu galigmadal5, 6] ortaya gikan diger bir nokta ise Ugll sistemlerde sertlijin daha da
arth@idir. Ornek vermek gerekirse ikili nc-TiN/a-SisN, nanokompozitlerde elde edilen
sertlik 40-60 GPa arasinda iken Uglu sitem olan nc-TiN/a-SisN4/a-TiSi, sisteminde
elde edilen sertlik 80 GPa’' dan yiksektir. Hatta bu Ggli sistemde, nc-TiSi; fazinin
cokelmesi ile elde edilen yan dortlu sistemde sertiik degerleri 100 GPa degerlerine
yakiagmaktadir.

Veprek nanokompozit kaplamalardaki sertlik artigini  Grifith teorisi ile
aciklamaktadir. Grififth teorisi gevrek malzemelere uygulanan bir teoridir ve bu
malzemelerde olusan catlaklarin davraniglari ile tane boyutlar arasinda bir iligki
kurar. llk olusan diz catlaklar tane boyutunu gegcemez dolayisi ile tane boyutu
kigildikge ilk gatlak boylan da kiglk olacaktir. Olusan catlaklarin ug¢ kisimlan
sivridir ve bu ylizden catlak uglarinda gerilim konsantrasyonu yiiksektir. Halbuki tane
boyutlari 3-6 nm olan nanokristalin malzemelerde s6z konusu olabilecek ¢atlaklarin
boylari bu boyuttan diigtik olmak zorundadir. Béylesi kiiglk bir gatlak 20-70 kirik bag
ierdigini kabul edersek tim gatlagin etrafinda 60-150 atomlararasi bag vardir.
Gerilimin u¢ kisimdaki elastik deformasyonu géz ardi ederek, gatlak diizlemine
dagildigini kabul edersek, gerilim konsantrasyon faktériinin 2 den kiigik bir deger
almasi gerekmktedir. Bu degder tane boyutu 100-1000 nm olan malzemelerde 30-
150 arasindadir.

Musil’ in ise sert ve yumusak fazlar biraraya getirerek sert/cok sert nanokompozit
kaplamalar L'lretmektedir. Bu yaklagimda sert/yumusak malzeme kombinasyonunun
cok fazla olmasi konuyu ilgi gekici hale getirmektedir. Musil ve arkadasglan[12, 13],
yaptiklart Zr-Cu-N kaplamalarda yapinin bakir oraninin degisimine gore
mikroyapidaki ve sertlikteki degisimi incelemislerdir. Bakir oraninin yiiksek oldugu
(%23 at.) kaplamalarda tane boyutlan 10-15 nm civarinda ve tercihli bir yénlenme
bulunmazken, bakir oraninin azalmasi ile birlikte (%1-2 at.) ZrN (111) diizleminde
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tercihli bir yénlenme ve tane boyutlarinda (19-38 nm) da bir artig gézlemiglerdir. Bu
kaplamalarda elde edilen sertlik degerleri ise ylksek bakir igeren kaplamalarda 23
GPa ve dusuk bakir iceren kaplamalarda 55 GPa olarak belirlemiglerdir. Taramali
elektron mikroskobu ile yapilan kesit incelemelerinde yiiksek bakir iceren (sert
kaplama, 23 GPa) kaplamalarda kolonsal yapinin olmadigi, yodun bir yapi
gézlemislerdir. Arastirmacilar, bu kaplamalardaki yiiksek miktardaki bakirin, tim
tanelerin buyumelerini daha tanelerin birlesme (coalescence) asamasinda
engelledigini, tanelerin bakir ile gevrelendigini ve yogun bir yapi meydana getirdigi
distinmektedirler. Dlstk bakir iceren (¢ok sert kaplama, 55 GPa) kaplamalarda ise
ylzeyi dizgin, kolonsal yapinin goéruldigh yogun bir yapi goézlemislerdir. Bu
asamada ise arastimacilar, disik miktardaki bakirin sadece bazi tane
dizlemlerinde tanelerin biyimesini engelledigi ve bu yilizden tercihli yénlenmenin
g6zlendigini distinmektedirler.
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Sekil 3.5.  nc-TiN kristallerinin SizN, ile gevrelenmesi faktortnin sertlik ile iligkisi.[5, 6]

Sekil 3.6.  nc-TiN/a-Si3N4/a- ve nc-TiSi2 nanokompozit kaplamanin sematik gosterimi,’
TiN kristal boyutlan 3-6 mn mertebesindedir. [6]
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Sonug olarak Gretilen nanokompozitteki bakir orani kritk bir degeri asinca
nanokompozit kaplamanin sertliinde digme meydana gelmektedir. Bu sonucu
destekleyen diger bir caligma ise yine Musil ve arkadaglarinin[10] CrCu-N
nanokompozit kaplamalar zerine yaptigi ¢alisgmada ortaya cikmaktadir. Bu
caligmada da en yiiksek sertlik degeri olan 35 GPa, %1 (at.) bakir igeriginde ve CrN
tane boyutu 70-90 nm arasinda iken elde edilmigtir. Filmdeki bakir orani ylikseldikge
CrN tane boyutu kiiglimekte ve sertlik degeri 15 GPa’ a kadar dismektedir. He[52]
ve arkadaglarinin yapid Ti-Cu-N nanokompozit kaplama sisteminde de benzer
sonuglar elde edilmigtir. Nanokompozit kaplamanin maksimum sertligi 30 GPa
degeri %2 (at.) bakir iceriginde gézlenmistir. Bakir oraninin %2 (at.) den daha fazla
olmasi yine sertlik degerinin dismesine (10 GPa) yol agmistir. Ti-Cu-N
nanokompozit filminde de %2 (at.) bakir igeriinden daha fazla bakir TiN tane
boyutlarinin 25 nm den 5 nm ye digsmesine yol agmaktadir. Ortalama tane
boyutlarinin 20-70 nm olan nanokompozit kaplamalarda en yiiksek sertlik degerleri
kritik (% ~2 at.) bakir oraninda elde edilmektedir. Bakir igeren ve tane boyutu 10 nm
ve altinda olan nanokompozitlerle ilgili tek érnek Al-Cu-N nanokompozit kaplamadir.
Musil ve arkadasglari [15] tane boyutu 10 nm civarinda olan AIN kaplamaya bakir
ilavesinin kaplamanin yapisal ve mekanik 6zelliklere etkisini incelemiglerdir. Bu
kaplama sisteminde en yiksek sertlik degeri olan 47 GPa 9.5 nm tane boyutunda ve
% 8.1 (at) bakir oraninda elde edilmigtir.

Musil ve arkadaglari [14] nanokompozit kaplamalarda ¢ok yiksek sertlik degeri elde
edilmesinin, ikinci faz icerisinde sert nitriir tanelerinin gémala oldugu durumda degil,
sert nitrir fazlarina ait tanelerin segregasyona ugramis ikinci faz tarafindan ayrildidi
veya cevrelendigi durumda mimkin olabilecedi yorumunu yapmiglardir. Tane
boyutu 19-38 nm olan Zr-Cu-N kaplamasinda veya dider biylk taneli nanokompozit
kaplamalarda % 1-2 (at) bakir oraninda en yiiksek sertlik degeri elde edilirken, tane
boyutu 9.5 nm olan Al-Cu-N kaplamasinda en yiiksek sertlik dederinin % 8.1 (at)
bakir oraninda elde edilmesi bu yoruma aykiri bir davranig sergilememektedirler.

He[52] ve arkadaglarinin yapigt Ti-Cu-N nanokompozit kaplama c¢aligmasinda,
konuya farkli bir agindan bakmaktadir. Bu ¢aligmada He ve arkadaslari, % 1.5 (at.)
oranina kadar nanokompozit kaplamadaki bakirin TiN kristallerinin kigulmesinde
¢ok az bir etkisi oldugunu belirtmiglerdir. Bu iki metalin de birbirleri iginde
¢oztunuriikleri (Ti-Cu) olmadigimi gézéninde bulundurarak, yaptiklari kaba bir
hesapla %2 (at.) bakirin ortalama tane boyutu 22 nm olan TiN kristallerini tamamen
cevrelemek icin yetersiz oldugunu ifade eden He ve arkadaslari, bakirin TiN latisi
icerisine disperse olabilecegini sdylemektedir. TiN latisi igerisine disperse olan bakir
latis distorsiyonuna yol agmakta ve dislokasyonlarin hareketini engellemektedir. Bu
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ylzden bu kaplamalarda yiksek sertlikler elde edilmektedir. He bu diigtinceyi XRD
calismasi sonuglar ile desteklemektedir. % 1.5 (at.) bakir igceren nanokompozit
kaplamada TiN(111) pikinde bakirsiz retilen TiN kaplama ya gére saga dogru
(diigtk agiya dogru) bir kayma vardir.

Bunun yaninda He ve arkadaglarinin[52] calismasi, su bilgileri de ortaya
koymaktadir: Film igindeki bakir orani arttikga bakir TiN kristallerinin blylimesini
engellemekte ve TiN tane boyutlar kigtimektedir. Bu arada bakirin da ayr kristaller
halinde bllyimeye bagladigi x-iginlan difraksiyonundan(Sekil 3.7) gértimektedir. X-
iginlan difraksiyonunda elde edilen diger bilgi ise yiksek bakir igeren TiN
kaplamada TiN(111) piki bakirsiz TiN kaplamadan da farkli- olarak orijinal yerine
daha yakin bulunmaktadir. Bu farkliik basma kalinti gerilmelerinin yiiksek bakir
iceren TiN kaplamalarda daha az oldujunun bir géstergesi olarak
degerlendiriimektedir. Sonug olarak hem basma kalinti gerilimin azalmasi hem de
ayri bir kristal olarak blyllyen bakir fazinin kolay deforme olmasindan dolayi sertlik
degerinde diiglg gézlenmektedir.
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Sekil 3.7.  Degisik oranlarda Cu igeren TiN- Cu kaplamalarin X-iginlan spektrumu. [52]

Yiksek sertlik degeri ¢izilme ve abrazif aginmaya kargi direng anlamina gelmektedir.
Koruyucu bir kaplama ayni zamanda plastik deformasyona kargi da direngli
olmalidir. Johnson’ un analizlerine gére, r yarigapindaki rijit bir kiirede plastik
deformasyon olusturmak igin gerekli minimum yik Py, H%E? ile  dogru orantilidir.
H%E? orani malzemenin plastik deformasyona karsi gésterdigi direnci vermektedir.
H*E?, nanokompozit malzemelerde 0,15 ile 1,52 arahiginda degismektedir. Tablo
3.3 ‘de[7] cesitli malzemelerin elastik diizelme W, , sertlik H, elastik modul E,
degerleri verilmistir. Bunun anlami yiiksek sertligin yanisira, disik elastik modiliin
de gerekli oldugudur. Sert nanokompozit kaplamalar sadece yiiksek sertlikleri ile
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degil ayni zamanda Elastik modlleri (E), ve elastik geri donlstimleri(W,) ile de

degerlendirilmelidir.

Gunumuze kadar degisik tipte sert nanokompozit kaplamalar Uretilmigtir. Uretilen
kaplamalari genel olarak siralandiracak olursak:[7]

1. nc-MeN/a-nitrir, érnegin : nc-MeN/a-SisN,; (Me=Ti, W, V), nc-TiN/a-SizN,

2. nc-MeN/nc-nitrar, 6me§ih : nc-TiN/nc-BN.

3. nc-MeN/a-C, érnegin : nc-TiN/EBK(DLC).

4. nc-MeN/metal, érnegdin : nc-ZrN/Cu, nc-(Ti,Al)/AIN, nc-CrN/Cu.

5. Nc-MeN/ veya MeC/a-bor bilesikleri, érnegin : nc-Ti(B,0)/quasi-a-(TiBs,,

TiB, B0, Ti-B-C.

6. Nc-WC+nc-WS,/EBK(DLC).

7. nc-MeC/a-C+a-nitriir, nc-Mo,C/a-C+Mo,N.

Tablo 3.3 Bazi tek katli, sert ve gok sert nanokompozit kaplamalar ve kitlesel malzemelerin elastik
diizelme W,, sertlik H, elastik modul E degerlerinin kargilastirmasi[7]

Malzeme H | E*=E/(1-VY), | W,, (%) | HYE* d,
(GPa) (GPa) (nm)

Kitlesel Malzemeler
Elmas 100 1050 0,91
Bor 35 470 0,19
Safir 30 441 0,14
Amorf Kaplamalar
EBK (DLC) 65 550 80-90 0,91
a-C (Katodik ark) >59 >395 ~1,3
Nanokompozit kaplamalar
nc-TiN/SisN, 48 ~565 ~0,34 4,5
nc-TiN/BN 69 585 0,96 9
nc-W,N/a-SisN, 51 560 ' 0,42 3,5
Ti-B-C 71 486 80,5 1,52 ~1
Ti-B-N 54 ~500 0,63 ~1
ZresCu,N 54 394 81 1,03 35
Woss 7Nig sNs 55 510 0,64
WssSi1aN1s 45
nc-Mo,C/a-(C+Mo,N) 49 440 67 0,61 27
TissAlssN 47 409 74 0,62 30
TigoAlsoN 40 650 0,156
ZrY-N 41 319 77 0,66
CrNi-N 32 253 74 0,50
TizsSiosN 29 256 67 0,36
Tip 32Co s (TiC/a-C) 32 370 60 0,239 | 10-50
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Yapilan bazi calismalar géstermektedir ki, bazi malzemelerde, tane boyutunun 10-
20 nm’ nin altina dastigl durumlarda tane boyutunun kigillmesi ile malzemenin
mukavemet ve sertligi dismeye baglamaktadir. Bu iligki negatif veya ters Hall-Petch
esitligi ile agiklanmaktadir. Aragtirmacilarf2] mukavemet ve sertlikteki bu disise
tane sinin kaymasinin neden oldugunu distnmektedirler. Yapilan bilgisayar
simulasyonlan, tane sinin kaymasinin tane sinirlaninda bosluklarin olmamasi
durumunda herhangi bir isil etki olmadan gergeklestigini gdstermektedir[2]. Veprek
ve arkadaslarina [2] gére tane siniri kaymasinin nedeni tane sinirina dizensiz
yerlesmig malzemenin elastik moduliniin diasmesi ile iligkilidir. Bu ylizden ¢ok sert
nanokompozit malzemelerin Uretimi ancak nanokristalin faz ile segregasyona
ugramig faz arasinda gugla bir bagin kurulmasi ile mimkin olabilmektedir.

Cok sert nanokompozit kaplama uretimi igin diger olasilik ise sert nanokristalin (< 10 .
nm) bir faz ile gagli bir araylizey olusturabilecek yeterli yapisal esneklige sahip
amorf bir fazin kombinasyonudur. Amorf malzemeler izotropik kompozitlerde, ¢ok
kristalli malzemelerle gok kolay latis uyumsuziugu yaratabilirler. Kiigik kristallerde
dislokasyon yigiimalarinin olugmasi zayif bir ihtimaldir. Eger olustularsa, olusan
yigiimalar amorf yapiy1 gegemezler. lki fazin da nanokristalin oldugu durumlarda ise;,
efer iki fazin elastik modilleri farkli ise daha &6nce de bahsedildigi gibi,
dislokasyonlar tane sinirlarinda engellenirler. Ama bu tip bir yapiya sahip
‘nanokompozit malzeme kirilgan bir 6zellik gésterir.

Genellikle elastik modil negatif (basma) ve pozitif (cekme) gerilmeler ile birlikte artar
veya azalir. Eder bu iligki basma gerilmelerinin etkili oldugu fazda ¢ekme
gerilmelerinin etkin oldudu faza gére daha etkin olarak karsimiza cikiyorsa,
araylizeydeki uyumluluk gerilimi (coherency strains) malzemenin elastik moddil
degerini artinr[3].

Elastik 6zellikleri degisik olan iki malzemeden olugsan nanokompozit bir malzemenin
sematik gosterimi Sekil 3.8 ‘da verilmigtir. Kompozit, nanokristalin A (nc-A) ve amorf
veya yari amorf B (a-B) fazlarindan olugsmaktadir. Frank-.Read dislokasyon
kaynaklaninin kogik kristalli sistemlerde yeterli olmamasi nedeniyle plastik
deformasyonun limitli olacagi dustintlebilir. Schiotz ve arkadaslar[53] nanokristalin
metallerdeki deformasyonun ana etkeninin tane sinirimi olugturan fazdaki kgik
kaymalar oldujunu géstermiglerdir. Cok nadir olarak, tane sinirlarinda
cekirdeklenmis olan bazi dislokasyonlar tane ustiinden hareket ederek. yigin
hatalari(Stacking fault) olustururlar (Sekil 3.8., (b)). Eger bu hatalar bagka bir
dislokasyon yigini tarafindan yok edilmezlerse biiylik deformasyonlarda potansiyel
catlak merkezlerini olustururiar (Sekil 3.8., (¢), durum 1).
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Buyilik deformasyonlar, tane sinirini olusturan siinek oldugunu varsaydigimiz amorf
fazda, bogluklarin birlegmesi ile porlarin olugsmasina bunun sonucunda da gatlak
olusumuna neden olabilirler(Sekil 3.8., (b)). Birgok arastirmaci, ¢ok yiuksek kaplama
sertliklerinin nedeni (Ornegin nc-TiN/a-SisN,4 [2, 3] E(TiN) > E(SisN,) elastik modul
farkliigr kural) olarak olusan catlaklarin nanokristaller arasina hapsedilmesini
gérmektedirler. Eder nc-A/a-B araylizeyindeki yapisma kuvveti lokal g¢ekme
gerilmelerine kargi koyacak kadar yeterli degilse, kararsiz gatlak olusumu, yayiimasi
ve nanokristallerin matriksten ayrilmasi séz konusu olabilir(Sekil 3.8., (c), durum 2).

Nanokompozit kaplamalarin sertik ve tokiuk o&zellikleri her ne kadar tane
boyutundan etkileniyorsa da, araylizeyi olusturan fazlar ve araylizey mukavemetinin
bu o&zellikler Gzerinde ¢ok o6nemli rol oynadigi unutulmamaldir. Mitterer ve
arkadaglarina[4] goére gii¢li tane sinirlan olusturabilmek igin birbirlerine kimyasal
affiniteleri ylksek olan bilesiklerde optimumum &zelliklerin yakalanabilecegi
dastnaimektedir.

Sekil 3.8.  (a)Nanokompozit kaplamanin gematik gésterilisi. (nanokristalin faz A (nc-A)
ve amorf veya yari amorf faz B (a-B)). (b) Tane sinir kaymasi, yigin
hatalarinin (stacking fault) olugmasina ve bu da dislokasyonlarin (ok )
kaymasina, bosluklarin olugmasina neden olablir. (c) Yigin hatalarinda
catlak olugsumu (1), cgatlak olusumu ve yayllmasi nanokristallerin
ayriimasi(2).[4]

Aslinda, nanokompozit kaplama (zerine vyapilan arastirmalar baslangig
asamasindadir. Bu kaplamalar Gzerine yapilan aragtirmalar ilerledikge siradisi
yapilar ve ¢ok yeni fiziksel 6zelliklerin elde edilmesi mimkiin olabilir. Nanokompozit
kaplamalar hakkinda daha cevaplanamamis sorular ve tam olarak anlagilamamis
mekanizmalar bulunmaktadir (gok yiksek sertliklerin temel nedeni, alagim
kaplamalarda azot ilavesi ile kristalografik yénlenmedeki blylik degdisimler, sertlik ve
elastik diizelme degerlerindeki degisimler, kaplama sistem ve parametrelerine gére
ayni kaplama igin farkli degerlerin elde edilmesinin nedeni gibi).
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4, NANOKRISTALIN KAPLAMALARDA MiKROYAPI KONTROLU

4.1 ince Filmlerin Biiyiime Morfoloji Modelleri

Kaplama 6zelliklerinin kaplama mikroyapisina, olusturulan faza ve kimyasal

kompozisyona bagl oldugu cok iyi bilinen bir gercektir. Kaplama mikroyapisi

kaplama parametrelerine bagll olarak degismektedir. Bu degisim ve kaplama

kosullari arasindaki iligki ise gok karigiktir. Bu iligki, kaplamalarnn tekrarlanabilirligi ve
yeni kaplamalar gelistiriimesi agisindan buytk &nem tasimaktadir. Ince filmlerde

kaplama prosesi bes kademede incelenebilir.

1.

Plazma igerisinden gelen atom ve molekiilerin ylzeye yapismasi: Bu
kademede uygun agida gelen atom veya molekiller ylzeye
adsorblanmaktadir. Yiksek enerjili partikiller bu kademede uygun agiyla
gelmiyorlarsa ylizeyden seker ve adsorbsiyon gergeklegsemez, bu sirada
ylizeyden adsorbe olmusg diger atom veya molekulleri de koparabilirler.

Yluzeye adsorbe olan atomlarin sahip olduklarn enerjilerine bagh olarak
belirli bir mesafede yayinmalari: Yayinan atomlar diger atomlarla
etkilesme mesafesine bu kademede gelirler.

Filme adsorbe olan ve yayinarak birbirleriyle etkilesme mesafesine gelen
atomlarin reaksiyonlan: Film igerisindeki fazlar ve bu fazlari olusturan
atomlarin baglar olusur.

Cekirdeklenme kademesi: Cekirdeklenmenin baglamasi film biyimesinin
baglangicidir. Bu andan itibaren bu c¢ekirdekler etrafinda blyime
sergilenir.

Yapisal ve morfolojik gelisme: Kristal yapisi, y6nlenme, ylzey
topografyasi ve bllyime morfolojisi bu kademede geligir. Film blyimesi
sirasinda ilk olugan katmanlar “Epitaksi® olarak adlandirilan alt
malzemenin kristal yapisinin bir kopyasi geklinde olur. Film belirli bir
kalinliga geldikten sonra artik igerisinde olugan fazlara bagh olarak farkli
bir kristal baylimesi gergeklesir.
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Plazma igerisinden gelen atomlar film ylzeyine adsorbe oldugunda, sahip oldugu
enerji ve sicaklia bagl olarak diger atom ve molekillere dogru yayinir. Bir atomun
adsorbsiyonu film yiizeyinin sicakligindan etkilenmektedir. Molibden ve azot igeren
bir plazmadan gelen atomlarnn adsorbsiyon katsayisi film yiizeyinin sicakliginin
artmasiyla degigsmektedir ve molibden azota nazaran daha ylksek adsorbsiyon
katsayisina sahip olmaktadir[54,55]. Bu durumda sicakhigin artigiyla beraber film
icerisinde bulunan molibden orani artacaktir.

Adsorbsiyon kademesinden sonra ylizey yayinmasi s6z konusudur. Yayinan
atomlar birbirleriyle bulustuklarinda etkilesime ugrayarak aralarinda film katmanlarini
olusturmak Gizere bag olustururlar. Bu kademeden sonra film bilyiimesinde merkez
teskil edecek olan ¢ekirdeklenme olur. Cekirdeklenme yogunlugunun artmasi, bu
cekirdeklerden biylyen kolonlarin kalinliklarini etkilemektedir. lyon eneriilerinin
(dolayisiyla ylzeye adsorbe olan atomlarin) ve reaksiyon yuzeyinin sicakliginin
artmas! ylizey yayinmasini arttiracagi icin atomlarin hareket mesafeleri artacaktir.
Bu nedenle gekirdeklenme yogunlugu da beraberinde artacaktir. Film ytzeyinin
sicakliinin digmesi halinde yayinma zorlanacak ve her atom ylizeye adsorbe
oldugu bélge cgevresinde c¢ekirdekler olusturacad: igin gekirdek yoduniugu da
beraberinde artacaktir[{56]. Cekirdeklenmenin ardindan film bilylimesi kademesi
gelmektedir. Film bir dnceki kademede olugan gekirdekler Gzerine olacagindan
cekirdek yogunlugu bu kademede biytyen filmdeki tane ve kolon boyutlarini
etkilemektedir. Cekirdeklenme kademesinde film igerisindeki safsizliklar gekirdek
yogdunlugunu etkilediginden, byiime morfolojisi ve kaplama mikro yapisi tizerinde
bir etkiye sahiptir[56].

‘Ince filmlerin biyime morfolojileri kaplama parametrelerinden etkilenmektedir.

Blylime morfolojileri cesitli yapisal ZONE modelleriyle tanimlanmaktadir. Bu
medeller Sekil 4.1'de verilmis olan ZONE |, ZONE T, ZONE Il ve ZONE Ill olarak
isimlendirilmistir. Bu ZONE modellerinde temel alinan kaplama sicaklididir. Kaplama
sirasinda biyiyen filme klasik sicaklik ve iyon bombardimani ile verilen enerijilerin
fiziksel olarak ¢ok farkli olduklari (1 eV = 11600 K)[9] g6z ard: edilmemelidir.

41.1 ZONEI

Yuksek sogutmanin oldugu dustk kaplama sicakliklarinda (0.1Tm’nin altinda - Tm:
Kelvin olarak kaplama metali ergime sicakhd) yiksek g¢ekirdeklenme
yogunluklarinin neden oldudu ince kolonlu bir yapidir. Dusiik sicaklik nedeniyle
ylzeye gelen atomlarin eneriilerinin diigiik olmasi hareket kabiliyetlerini etkileyerek
atomlarin g¢arptiklari noktalara yakin bdlgelerde gekirdekleneceklerdir. Bu gekilde
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cekirdeklenme yogdunluklarini artiracaktir. Yiiksek gekirdeklenme yogunlugu, filmin
ince kolonlu ZONE | modelinde bliylimesine neden olacaktir.

ZONEA | ZONET |  ZONET

-

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Ts'Tm ——»

Sekil4.1.  Thornton’un gelistirmis oldugu kaplama sicaklifi- azot basinci degisiminin
kaplama morfolojisine etkileri [57,56]. Ts: Altmalzeme sicakidi (°K), Tm:
Kaplama metalinin ergime sicakhgi (°K)

ZONE-I modelinde, film icerisindeki bliyime ylzeye dikey konumda, kesintisiz bir
sekilde gelismektedir. Bu sgekilde fiber sgekilli gbzenekli bir yapi ortaya
cikmaktadir[56].

41.2 ZONET

Yizey diflzyonunun s6z konusu oldugu sicakliklarda yapisal biyime {izerinde
6nemli etkisi olan temel bllylime mekanizmas: kristal bilyimesi seklinde olmaktadir.
Film olugumu hareketsiz ve kiiglk tane sinirlarinin geligimi ile baglamaktadir. Bu
tanelerin boyutlari gekirdeklenme yogunluguna ve dolayisiyla sicakligina baghdir.
Filmin blUyamesinin devam etmesiyle beraber filmi olusturan atomlanin yilzey
difiizyonu etkisiyle kristalin ylizey enerjisini dﬁsﬂrerekldaha yiksek ylizey enerjisine
sahip komsu tanelere taginirlar. Bu gekilde birbiri izerinde bityiiyen kristallere sahip
bir morfoloji ortaya ¢ikar. Kristaller birbirleri tizerinde blytirken konik sekilli kolonlara
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sahip olurlar. Bu sirada biiyliyen kristallerden daha baskin olan (daha hizli blytyen)
tekstir yapisini etkileyecektir[56].

ZONE-T'nin st limit sicakligimi tane sininnin taginmasinin engellenmesi tayin
etmektedir. Empirite atomlar1 igeren filmlerde ZONE-T'nin alt sicaklik limiti Gst
sicakliklara 6telenmektedir. Tane siniri taginimini limitlemesi nedeniyle safsizliklar
ZONE-T'nin st sicaklik limitini de daha yliksek sicakliklara ételemektedir. Bununla
beraber, film igerisinde az sayida bulunan empiirite atomlar g¢esitli kristal
dizlemlerine yerleserek bu dizlemlerde biyimeyi engelleyebilmektedir[56]. Bu
sekilde film belirli kristal dogrultularinda baylyerek tercihli yénlenmeye sahip
olacaktir.

4.1.3 ZONE -1l ve ZONE - il

Tane sinin taginiminin desteklendigi sicakliklarda altlik malzemesinden film serbest
yizeyine dogru kolonlarin ilerlemesiyle kolonsal yapi gelismektedir. Tane siniriari
althk malzemesi ylzeyine dik konumdadir. ZONE-II modelinin hakim oldugu
kosullarda yapinin olusmasinda etkili olan temel olay tane blyimesidir. Baglangigta
olusmus ince taneler, tane sinirn tasinim nedeniyle, ilerleyen blylme
kademelerinde adim adim c¢ozilerek birlegirler.Tane siniri tagsinimina neden olan
itici giig, komsu kristal ylzeylerinin yénlenme iligkilerine bagl olarak gelisen yiizey
enerjileri ve tane sinin enerjilerindeki farklilikdir. Bu nedenle, tekstir geligimi tane
blylmesiyle ve tekstir ekseni de en disik ylzey enerjisiyle bagintihdir. ldeal saf
filmlerde bu ZONE ince filmlerdeki yapisal geligmeleri tanimlayan st sinir
ZONE’udur. ZONE-II'de alt malzeme sicakligi arttikga, tanelerin yatay boyutlar da
artmaktadir.

Empdiritelerin kirlettigi filmlerde tane sinir taginimi zorlandigindan alt ZONE sinin
daha yuksek sicakliklara &telenir. Yiksek sicakliklarda (>0.5Tm) ZONE-II'nin Ust
sinirinda ZONE - lll bélgesi ortaya ¢ikar[56]. EmpUrite nedeniyle kisitlanan tane
sinin taginimi, anormal olarak gelisen tane biyimesinin tamamlanmasina izin
vermez. Bu durumda, film igerisinde bimodal tane boyutu dagilimi séz konusudur.
Empiirite oraninin artmasiyla tane sinirlari hareketsizlegeceginden ZONE-II, yapisal
ZONE modelinde artik gdziikmeyecektir.

ZONE-IIl modeli sadece empirite igeren filmlerde ortaya g¢ikmaktadir ve tane
boyutlan kiireselden, (nanokristalin) eseksenli mikrometre mertebelerinde boyuta
sahip bir forma déner. Bu modeldeki temel yapisal olusum mekanizmasi, kaplama
prosesinin neden oldugu film icerisinde gébeklenen empiiritelerden etkilenmektedir.
Emplrite katmanlar kristallerin bUylGmelerini durdurarak yeni gekirdeklenmelere
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neden olmaktadir. Bdylece, diiglk ve orta oranlarda empiirite igeren film yiksek
sicakliklarda tipik es eksenli bir yapiya sahip olacaktir. Tane blyimesi kisitlanmig
oldugundan yilksek sicaklia ragmen tekstir yapisi ya hig gelismeyecek ya da zayif
olarak geligsebilecektir. Empdrite seviyesinin artmasiyla beraber ZONE-IIl bélgesinin
alt sinin daha diigik sicakliklara dogru kayarak énce ZONE-!l ardindan da ZONE-T
bolgeleri yavag yavas yapisal ZONE modelinden kaybolacaktir. Béylece, yapisal
ZONE modelinde sadece ZONE-| ve ZONE-IIl modelleri bulunacak ve ZONE-I'in Gist
sicaklik sinirtyla ZONE-IIi'Gin alt sicaklik siniri birlesecektir. Bu durumda ZONE-IIF'Un
digik sicakhklardaki bélimi nanokristalin yapt sergiler{56).

Kaplama mikroyapisi, olusan fazlar ve kimyasal kompozisyon iki temel iglem ile
kontrol edebilir.[9]

1. Kaplama sirasinda parg¢aciklarla yizeyin bombardimani.

2. Kaplamaya ikinci bir bilesenin katiimasi.

4.2 lyon Bombardimani

Biytyen filmin. iyonlarla bombardimani tane biyimesini durdurmakta ve
nanokristalin bir yapinin olusmasini saglamaktadir{50]. Tane boyutu ve kristallerin
ybnlenmesi iyonlarin enerjileri ve iyon flakslari ile kontrol edilebilir.

Calisilan gaz basincina gére, ylzeyi bombardimana tabi tutabilecek pargaciklar
dedismektedir. Bombardiman enerjisi iyon bombardimaninda BIAS voltajt (E;), hizl
nétral bombardimaninda gaz basinci (p) ile kontrol edilir. Pargacik bombardimani 3
ana sinifta toplanabilir.[9]

1. Inert gaz iyonlari ile bombardiman(p>0,1 Pa).
2. lyonlar ve hizli nétrallerle beraber bombardiman (102-10"! Pa araliginda).
3. Metal iyonlari ile bombardiman

Bombardiman igin kullanilan iyon enerjileri eV ile MeV mertebelerine kadar genis bir
aralikta yer alabilir. lyon bombardimanini enerjilerine gére iki grupta toplayabiliriz:

1. lyon kaplamalar. (lyon enerjilerinin birkag eV ile 1000 eV oldugu disik
enerjili iyon bombardimani)
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2. lyon implantasyonu. (iyon enerjilerinin yiksek keV mertebelerinde oldugu
iyon bombardimani)

Dustik enerjili iyon bombardimani kaplama dretiminde yaygin kullanilan
yéntemlerden biridir. lyon bombardimaninin etkisi biriktirlen her atom igin verilen
enerji ile tanimlanir. Bu eneriji, reaktif olmayan klasik bir kaplama sisteminde:

E = Ey, _ e(Up =-U,)v,
Y v (4-1)

m m

T = sabit iken ceU i,/ a,,

esitligi ile ifade edilir. Forml formai(4-1)’ de, E; iyonlarin enerjileri, v; ve vn, iyon ve.
kaplanacak metal fluksiar, U, plazma potansiyeli, Us kaplanacak pargaya uygulanan
BIAS voltajl, is taban malzeme iyon akim yoguniugu, ap kaplama hizi, e elementel
sarj olarak tanimhidir.

Her malzeme kritk bir enerji (E,=E.)ile karakterize edilebilir. E,<E. kosulunda
Uretilen kaplamalar gézenekli, yumusak ve mat gérinisgludir. E,>E. kosulunda
uretilen kaplamalar ise, yogun, ylizeyi diizgiin ve i¢ gerilimleri olan kaplamalardir.
Kaplama mikroyapisi agisindan tek basgina E, degeri bir anlam ifade etmez, ayni E,
degeri farkh E; ve vi/v, kombinasyonlarinda elde edilebilir. Bu yuzden bir
degerlendirme yaparken E; ve vi/v,, degerleri de gézéniinde bulundurulmaldir.

4.3 Cok Bilegenli Kaplamalar

Kaplanan ana malzemeye bir veya birden fazla elementin katilarak filmlerin
Uretilimesi son yillarda vakum temelli kaplama sistemlerinde kullanilmaya baglanan
bir yontemdir. Bu sayede kaplamayi olusturan her element veya bilesigin
6zelliklerinin kombinasyonundan faydalanmanin yanisira, kaplamanin mikroyapisi
da kontrol edilebilmektedir. Eklenen elemente ve miktarina bagh olarak kaplamanin
tane boyutlar, yonlenmeleri kontrol edilebilmektedir. Nanokristalin yapilarin
olsturulmasinda asagidaki faktdrier Snemli rol oynamaktadir.

1. Kaplama bilesenlerinin birbiri igerisindeki ¢ézunarlikleri.

2. Kaplama bilesenlerinin kah eriyik veya intermetalik bilesikler yapma
kabilliyetleri.

3. Alasim olusumunun entalpisi AH; (negatif veya pozitif olugu)
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Alasim filmlerin mikroyapisi bu faktérlere veya bu faktérlerin kombinasyonlarina
bagll olarak degigmektedir. Bu yaklagimla nanokristalin kaplama tretiminde iyon
bombardimaninda oldugi gibi pargalara bias voltaji uygulamaya gerek yoktur. Ayrica

iyon bombardimaninda karsilagilabilecek kaplanacak pargalarn isinma problemi de
s6z konusu degildir.
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5. Mo-N KAPLAMA SiSTEMI

Molibden nitrur fazlarini iceren kaplamalarin tretimi “Fiziksel Buhar Biriktirme” (FBB)
ve “Kimyasal Buhar Biriktirme® (KBB) gibi yiksek enerijili sistemlerin kullaniimasiyla
da mumkin olabilmektedir. Bu sistemler kullanildiginda kararsiz Mo-N fazlari da
retilebilmektedir. Molibden nitriir fazlarinin kaplanma siirecinde yiiksek iyonizasyon
derecelerine ve enerjili iyonlara ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle reaktif katodik ark FBB
yénteminin kullanimi son zamanlarda 6nem kazanmistir. Bu kaplamalarin aginma
ve sirtinme ozelliklerine iligkin az sayida literatiire rastlanmigtir[58, 19, 59] ve bu
galigmalar bu tez ¢calismasinin gergeklestirildigi laboratuvarin Grtnleridir.

Kaplama parametrelerine bagh olarak dretien Mo-N kaplamalar farkh faz
stokiyometrilerine sahip olabilmektedir. Ozellikie ayni yéntemle Gretilen TiN
kaplamalar ile karsilagtirildiginda Mo-N sisteminde olugan fazlar uygulanan bias
voltajina, azot basincina ve sicaklija ¢ok hassastir[19]. Bu da endustriyel anlamda
kaplama prosesini zorlastirici bir etki olarak karsimiza gikabilir. Faz stokiyometrisi
degdistikce, Mo-N kaplamalann ozellikleri farkiilagsmakta ve dolayisiyla hizmet
verebilecekleri kullanim alanlari da degisebilmektedir.

51 MoN Kaplama Sistemine Ait Fazlar

Molibden ve azotun ikili denge diyagramlarindaki tanimli fazlarina ek olarak kararsiz
fazlaninin kaplanmasi da fiziksel buhar biriktirme yéntemlerinin (FBB) kullanimi ile
mimkin olabilmektedir.

Mo-N ikili denge diyagraminda o kati eriyigi, B-Mo.N, y-MoN fazlari ve diger nitriirler
bulunmaktadir. Hacim merkezli molibden igerisinde azot ¢dztnurlugt 1000°C ‘ye
kadar cok dislktir ve ancak 1860°C’de maksimum %1.08 civarinda azot
¢bzlinebilmektedir. Mo-N sistemine ait ikili denge diyagrami[59] Sekil 5.1 ‘de
gbrulmektedir. Alt nitriir fazlan; dizenli (ordered) tetragonal yapidadir ve disik
sicakliklarda kararli olan B-Mo.N fazi ve yiksek sicakliklarda kararli yetersiz azot
iceren y-Mo:N fazlan olarak bulunmaktadir. Her iki faz da MoNx seklinde Tablo
5.1‘de verilen oldukca genis bir stokiyometriye sahiptirler. Molibden ve azotun ikili
denge diyagramlarindaki tanimli fazlarina ek olarak kararsiz fazlarinin kaplanmasi
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da fiziksel buhar biriktirme yéntemlerinin (FBB) kullanimi ile mamkiin olabilmektedir.
Bu fazlara ek olarak hegzagonal MoNyss fazi gbzlenmis ve & fazi olarak
isimlendirilmigtir[60].

Tablo 5.1  MoN, seklinde verilen alt nitrarlerin azot stokiyometri (x) limitleri{60].

Faz Azot Alt Limiti Azot Ust Limiti
B-MoaN 0.63 0.66
0.40 0.54
7-MozN 0.38 0.43
0.40 0.54
tanimsiz 0.66
0.60 0.66
¢-MoN 0.85 1.25
1.00 1.80
2900 -
o P > 1000 atm
2500 -
2400 1 Swi
2200 -
2000- . 20000
1860'C . Y
18004 /1.08 19 27 H
i—: 1600 -
2 1400 - tMo,N
8
@ 1200 -
1000 ﬂ .
850C
800 -
600 J
400 {< (Mo) N R
Z;
200 BMoN & Z| i
0 = =| S|
0 10 20 30 40 50 60
Mo % Atomik Azot

Sekil 5.1.  Mo-N sistemine ait ikili denge diyagrami[59].

Mo-N sistemi (izerine FBB yodntemleriyle yapiimis caligmalarda temel olarak,
tetragonal pB-Mo,N, kibik y-Mo,N, Bs-kiibik MoN, hegzagonal §-MoN ve tetragonal
MogN; fazlarina rastlanmaktadir. Bu fazlarin birbirlerinden ayird edilmesinde x-
iginlari ydntemi basarili bir gekilde kullaniimasina ragmen, kiibik Mo,N fazlarinin x-
isinlan ile ayird edilmesi, y-Mo,N ve Bi-kiibik-MoN fazlarinin benzer yapi ve x-
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Isinlan difraksiyon paternine sahip olmasi nedeniyle zordur. Bu fazlari ayirt etmek
amaci ile faydalanilabilecek farklilik latis parametrelerini degerlendirmektir[60].
Tablo 5.2’ de [60] arastirmacilar tarafindan bulunan latis parametreleri derlenmistir.
FBB metotlari ile dretilen y-Mo,N fazinin latis parametreleri kalici basma
gerilimlerinden &tlrt bilinen degerlerden daha biiylk olmaktadir. Bunun tersine,
FBB ile Gretilmig B-Mo,N fazina ait latis parametreleri standart degerlere gok yakin
ya da daha disik olmaktadir.

Tablo 5.2. Degigik kristal yapisina sahip molibden nitrtir fazlarinin farkl aragtirmacilar
tarafindan bulunmug latis parametreleri[60].

Faz Kristal Yapisi a (nm) ¢ (nm) c/a
B-MozN Tetragonal 0.4200 0.8010 1.9070
0.4210 0.8060 1.9145
v-MozN Kubik 0.4136-0.4168 ‘
0.4150-0.4230
0.4137-0.4157
0.4163

0.4162

0.4165
0.4160-0.4190
3-MoN Hegzagonal 0.5720 0.5608 0.9796
0.5720 0.5600
5°-MoN Hegzagonal 0.5660 0.5520
0.2860 1.1200
¢-MoN B Kubik 0.4212
0.4190-0.4253
0.4190-0.4200
0.4200-0.4270

5.2  Katodik Ark Fiziksel Biriktirme Metodu ile Uretilen Mo-N kaplamalarda
Faz Kararlilik alanlan

Kazmanli doktora caligmasinda[19], katodik ark FBB yéntemi ile Mo-N sistemine ait
kaplamalar yaparak, x-iginlari analizleri ile bias voltaji ve azot basincina bagh olarak
molibden nitrir fazlarina ait kararliik bolgelerini gésteren bir “Azot Basinci - Bias
Voltaji” faz haritasi hazirlamisgtir. Sekil 5.2'de verilen faz haritasindan azot basinci
ve bias voltajinin olusan faz stokiyometrisi ve kristal yapisi (izerine énemli etkisi
oldudu agik¢a gérillmektedir.

Bias voltajinin artmasi, kaplama igerisinde y-Mo,N fazinin bulunabildi§i basing
sininni genigletmektedir. Bias voltajinin -50V oldugu kosullarda y-Mo,N fazinin
kararlilik sinin 0.6 Pa civarindayken -250V ve -350V bias voltajlarinda 0.95 Pa
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degerine ulagmaktadir. Azot basincimin 0.95 Pa oldugu kogullarda, kaplama
sirasinda alt malzemelere -50V bias voltaji uygulandi§inda 5-MoN+y-Mo;N karigik
molibden nitriir faz1 olusurken bias voltajinin -150V ve Uzerine ¢lkmasiyla yapi
tamamen y-Mo,N fazina doénmektedir. 5-MoN ve y-Mo N fazlarimin kararhihik
bolgelerinin arasinda, kaplama parametrelerine bagl olarak oranlarinin degistigi bir
(8-MoN+y-Mo,N) karigik faz bélgesi bulunmaktadir.

Azot basincinin artmasiyla yapi icerisine daha fazla azot girmekie ve boylece
kaplamada azot orani arthkca y-Mo,N fazindan kangik faz bolgesine girilmektedir.
Azot orani stokiyometrik dedere ulagtiinda (yaklasik 0.49 ve Uzeri) hegzagonal -
MoN fazi olugmaktadir.

T, > 400° C, Katot Akimi = 130 Amper

2.0 - ~
1.9 1 & - d+y O+y
1.8 . L7
— 1.7 Deita-MoN L Deita-MoN + Gamma-Mo N
®w 1.6 .
e 154 &' T By S+ S+v
g 1.4 -
S 1.3'_ ~
s 1.24 &' .- S+y d+y d+y
£ 111
@ 104 .7 S T _SNEEER R W
« ] P
m 0.9-1 e
g 0.84@G+y)" -7 Y ¥ Y
;:' 0.7 2
061 -- Gamma-Mo N
057"
044 v Y Y ¥
03 "

T d 7 T T = Y L T
-50 -100 -150 -200 -250 -300 -350
BIAS Voltaji, (Volt)

Sekil 5.2.  Reaktif ark FBB yonteminde iiretiimis molibden nitriir kaplamalarda olusan
fazlann azot basinci ve bias voltajina bagh olarak degisen kararhlik haritast.
[19]

5.3 WMo-N Sisteminde Kaptama Kosgullannin Kristal Yapisina Etkisi

Kazmanlh Doktora galigmasinda[19], yiksek sicakliklarda (Ts>400° C) degisik azot
basinglarinda ve BIAS voltajlannda yaptigi Mo-N kaplamalarda tercihli ydnlenmenin
olduju duzlemlerdeki tane boyutlannmt  Scherrer formili  kullanarak
hesaplamistir(Tablo 5.3). Aragtirmaci, tek fazli kaplamalarda 8-MoN fazinin tane

44



boyutu 32 nm iken basincin 1.9 Pa’ dan 1.2 Pa’ a azalmasi ile tane boyutu 21 nm
mertebelerine dustugun, BIAS voltajinin (-150, -350 V) tane boyutu izerine belirgin
bir etkisini olmadigini goézlemiemistir. Arastirmacinin y-Mo,N fazinda yaptig:
incelemelerde, tane boyutlarinin kaplama parametrelerine bagl olarak 13-26 nm
araliginda degistigini, y-Mo,N fazinin tane boyutlarinin 3-MoN fazinin tane
boyutlarina gore daha kigik oldudu ve bias voltajinin azalmasiyla azaldig
goruimektedir. Bununla beraber gaz basincinin degigimine baglh olarak y-Mo,N
fazinin tane boyutlarinda énemili bir degisim bulunmamaktadir.

Tablo 5.3. Ts>400°C kaplama sicaklifinda yapilan molibden nitrir kaplamalarin tane
boyutlan [19].

Tane Boyutlan (nm)

PN, Faz Hkl BIAS: -150 V BIAS: -250 V BIAS: -350 V
1.9 3-MoN 200 32 30 26

: y-Mo,N 111 - 15 20
15 3-MoN 200 28 34 27

: v-Mo,N 111 17 19 18
1.2 3-MoN 200 21 12 16

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

* : (200) diizlemine ait kristaller.

54 Mo-Cu Sistemi

Bakir ve molibdenin kati halde birbirleri iginde ¢ézunurltkieri bulunmamaktadir. Sivi
bakirda molibdenin yaklagik 1083°C de %0.06 at. ¢éztnariiga bulunmaktadir(Sekil
5.3). Sivi bakirda maksimum molibden ¢ézunirluga ise 2585°C’ de % 13 tar. lkili faz
diyagraminda gdsteriimemesine ragmen yapilan literatiir incelemesinde 900°C de
Molibdenin bakir iginde gok az bir ¢dziunaridginin bulundugu ve 950°C de bakirin
molibden igerisinde %1.5 (agd.) ¢6zinuarliginin oldugu konusunda bilgiler
bulunmaktadir[61].

Molibden/Moliden nitrir ve bakirin birbirleri igin difuzyon bariyeri olarak kullanimina
iliskin calismalar mevcuttur[61, 62]. Luby ve arkadaslarmln[61] bu konuda yaptikian
calismada Mo/Cu g¢oklu katmanlarin 600° ¢’ ye kadar kararhhigini korudugu, fakat
650°C ve ustll sicakliklarda tane sinin difiizyonu basgladigini belitmektedirler.
Yapilan isil iglemlerde azotun katalitik bir etki yaratarak molibden ve bakinn birbirleri
icine difiize olmalarini hizlandirdigini ve sonucunda bakir ve molibdenin oksitlerinin
ve nitrurlerinin olugmasina yol agtigini ifade etmektedirler.
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Ayrica literatiirde metastabil Cu-Mo kati eriyiklerine iligkin ¢aligmalar da mevcuttur.
Fiziksel buhar biriktirme metodu ile tiretilen Mo-Cu sistemi kaplamalar nanokristalin
yapida olmaktadir[63, 64]. Bu 6zellik kaplamalarin mekanik zelliklerinin iyi oimasini
saflamaktadir ve bu sayede ugak ve uzay sanayiinde saf bakirin dusik
mukavemetini yenmek igin kullaniimaktadir{64]. Xiao ve arkadaglari[63] manyetik
sigratma fiziksel buhar biriktirme yéntemi ile metastabil Cu1.,('l\llox kati eriyigini
tretmigler ve x- 1sinlan difraksiyon ve gecirimli elektron mikroskobu ile degisik
oranlarda bakir iceren Cuj.Moy kati eriyiginin kristal yapisini tespit etmiglerdir.
Kristal yapisi X’ in dedisimine gore; O< x < 0,2 araliginda yizey merkezli kQbik, 0,2<
x 0,4 araliinda ylzey merkezli kiubik ve hacim merkezli kibik, 0,4< x <1,0
araliinda ise hacim merkezli kiibik yapida olmaktadir.

5000 — Buhar
4680
4000 -
Sivi (Mo)+ 1 ATM Buhar ‘.‘
&) S (M “.
< 1v1 (Mo) ]
§ 3000 - '
261 .
0] —\ 1152585 87
10,5 2515 P 88,2\ 2563
Sivi (Mo) + Sivi (Cu)
2000 - Sivi (Cu)
(Mo) + Sivi (Cu)
1083,4 99,94\
1000 -
(Mo) + (Cu)

Mo 10 20 30 40 50 60 70 80 20 Cu
% Cu, Atom
Sekil 5.3.  Mo-Cu sistemine ait ikili denge diyagrami[59].

Birbirleri iginde ¢6zinurltkleri bulunmamasina ragmen, bakirin molibdeni islatma

ozelligi iyi oldugundan bahsedilmektedir. ligili literatiirde i1slatmada atmosferin ¢ok
dnemli bir faktér oldugu ve en iyi sonucun hidrojen veya karbonmonoksit ortaminda
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alindigi, azot ve argon ortaminda sonucun iyi olmadigi séylenmektedir [61]. Fakat,
bu konuyu destekleyecek bagka literatiire rastlanmamigtir.

5.5 Cr(N)-Cu, Zr(N)-Cu Ve Ti(N)-Cu Sistemleri

Literatiirde Cr(N)-Cu, Zr(N)-Cu ve Ti(N)-Cu sistemlerinde nanokompozit kaplama
Uretimine iligkin galigmalar bulunmaktadir. Bu sistemlerin Mo-Cu sistemi ile
benzerlikleri veya farkliliklarn Mo-Cu sistemde nanokompozit kaplama Uretimi
uygulamasi hakkinda daha iyi fikir verecektir.

Krom ve bakir birbiri igcinde ¢éziinmeyen bir sistem olarak degerlendirilebilir. Bakirin
krom igerisinde 1077 °C’ de ancak %1 at. ¢dzinlligld bulunmaktadir[65]. Bu
sistemde Uretilen CrCu-N nanokompozit kaplamalarda[10] kaplamanin bakir orani
arttitkga ortalama tane boyutu kigllmektedir. En ylksek sertlik ise %1 at. bakir
oraninda ve 70-90 nm tane boyutunda elde edilmigtir. Zr-Cu sisteminde[11, 12, 13]
ise bircok intermetalik bulunmaktadir. Bu sistemde de kaplama igerisindeki bakir
oraninin artigi ZrN tane boyutlanim kiigUltmektedir. Nanokompozit kaplamanin
sertligi ise kritik bir bakir oranindan sonra diigmeye baslamaktadir. En yiiksek sertlik
degeri %1-2 at. bakir igeren filmlerde tane boyutu 19-38 nm iken elde edilen 55 GPa
degeridir. En dasuk ZrN ortalama tane boyutu ise %23 at bakir igeren filmlerde 10-
15 nm olarak tespit edilmigtir. Bu kaplamanin sertligi ise 23 GPa civarindadir. Yine
birbiri icinde ¢ézunirldga bulunmayan Ti-Cu[52] sisteminde de zirkonyum ve krom
srneklerinde oldugu gibi maksimum sertlik degeri en digik ortalama tane boyutunda
degil, kritik bakir orani olarak kabul edebilecedimiz %2 at. Cu degerinde elde
edilmigtir. Bu bakir oraninda ortalama TiN tane boyutu 25 nm ve kaplamanin sertligi
30 GPa civarindadir. Bakir oraninin artmasi TiN tane boyutiarinin 5 nm’ ye kadar
dugmesine ama ayni zamanda sertligin de 10 GPa degerine digmesine yol
agmaktadir. Bakir igéren ve tane boyutu 10 nm ve altinda olan nanokompozitlerie
ilgili tek ornek Al-Cu-N nanokompozit kaplamadir. Musil ve arkadaslar [15] tane
boyutu 10 nm civarinda olan AIN kaplamaya bakir ilavesinin kaplamanin yapisal ve
mekanik zelliklere etkisini incelemiglerdir. Bu kaplama sisteminde en yilksek sertlik
degeri olan 47 GPa 9.5 nm tane boyutunda ve % 8.1 (at) bakir oraninda elde
edilmigtir.

Musil ve arkadaslari [14] nanokompozit kaplamalarda gok yiiksek sertlik degeri elde
edilmesinin, ikinci faz igerisinde sert nitriir tanelerinin gémuli oldugu durumda degil,
sert nitrOr fazlarina ait tanelerin segregasyona ugramig ikinci faz tarafindan ayrildigi
veya cevrelendigi durumda mimkin olabilecegi yorumunu yapmiglardir. Tane
boyutu 19-38 nm olan Zr-Cu-N kaplamasinda veya dider blyik taneli nanokompozit
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kaplamalarda % 1-2 (at) bakir oraninda en ylksek sertlik degerii elde edilirken, tane
boyutu 9.5 nm olan Al-Cu-N kaplamasinda en yiksek sertlik degerinin % 8.1 (at)
bakir oraninda elde edilmesi bu yoruma aykiri bir davranig sergilememektedirler.
Sertlik artiginin ortalama tane boyutunun azalmasi ile bir iligkisi bulunmamaktadir.Bu
tip nokompozit kaplamalarda elde edilen maksimum sertlik degerleri nanokompoziti
olusturan sert fazin sertlijinden daha fazladir. Bu yaklagimla zaten sertligi gok
yiuksek olan Mo-N sistemi kaplamalarda (5-MoN—49.9 GPa, y-Mo,N-33.1 GPa[19])
bakir igeren nanokompozit kaplamalar Gretilebildigi taktirde Mo-N sisteminden daha
yiksek sertlikler beklemek mimkandr.

5.6 Cu-N Sistemi

Bakir iginde azotun ¢dzUnurligha yoktur. Ancak yiksek enerjili sistemlerde (plazma
destekli vakum buhar biriktirme yéntemleri) metastabil fazlarin s6z -konusu olmasi
¢ok karsilagilan bir olaydir. Cu-N sisteminde en yaygin bilinen ve: izerinde
arastirmalar bulunan faz CusN fazidir{66-70]. CusN yaygin olarak radyo frekansi
manyetik sigratma FBB yéntemi ile kaplama olarak Gretilmektedir. Uretilen
kaplamalarin mikroyapisi incelendiginde yapinin nanokristalin veya amorf oldugu
g6zlenmisgtir[66]. CusN fazinin optik ve elektrik ézelliklerinin kaplama kosullarina(gaz
kismi basinci, kaplama sicakhgi, BIAS giicii) gére degisimi konusunda yeni yapilan
aragtirmalar bulunmaktadr. lik olarak 1970’ li yillarda x-iginlari difraksiyonu ile CusN
kristal yapisi tanimlanmistir[66]. CusN kilbik anti ReO; tipi (latis sabiti 3.815 A)
kristal yapisina sahiptir. Kristal yapisinda birgok bogluk bulunan Cu;N, bu bosluklara
yerlegen bagka atomiar sebebiyle elektrik ve optik ézelliklerinde biytk degisimler
meydana gelebilmektedir. Oda sicakliginda kararh olan bu faz 300-350° C
sicakliktan itibaren Cu ve N, ye bozunmaya baglar. Cu;N fazi yan iletkendir ve
gorundr ve infrared dalga boylarinda optik reflektivitesi saf bakira gére gok kiguktar.
Bu ézelligi sayesinde optik data kaydedicilerinde ve yiksek hizii butlnlesik
devrelerde blyuk bir kullanim potansiyeline sahiptir. Sadece bir defa yazilabilir
disklerde, CuzN kaplamasi lzerinde lazer ile lokal isitmalar yapilarak metalik bakir
noktalan olugturarak bu iglem gergeklestirilir. Ayrica CusN, bitunlegik devrelerde
kullantlan Si ince plaka (wafer) tzerine kaplanan bakir yollarda daha ytiksek sinyal
hizlari elde etniek igin aluminyum tampon kaplamanin yerini almaktadir[67].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel galismalarda, “Ark Fiziksel Buhar Biriktirme® (FBB) yontemiyle Uretilen 5-
MoN ve y-Mo,N fazlarina %0 dan %20(ag.) ye kadar degisen bakir ilavesi ile yapilan
kaplamalarin yapisal 6zellikleri incelenmistir. Deneylerde segilen sicaklik araligi ve
basinglarda CusN fazinin olusumunu incelemek igin iki ayri sicaklik ve iki ayn azot
basinci grubunda sadece bakir kaplama yapiimigtir. Uretilen kaplamalarin x-iginlan
incelemesinden sonra ise uygun sicakllk ve azot basinglar seg¢ilmistir. Deneyler
sirasinda kaplama sicakligi ve BIAS voltaji sabit tutularak bu parametrelerin olusan
yeni filmlere etkisi ortadan kaldinimistir. lki ayri basing grubunda (5-MoN ve y-Mo,N
fazlar) degdisik bakir igeriklerinde kaplamalar Gretilmigtir. Kaplama yapisindaki
degisik bakir oranlarinin kaplama film morfolojisine, tane boyutlarina, yénlenmeye,
sertlige, elastik modile ve ylizey pariziilagine etkisi incelenmistir.

6.1 Deneylerin Yapihgi

Deneylerde, “Katodik Ark - Fiziksel Buhar Biriktirme® (KA-FBB) yodntemiyle
Uretiminden &nce Mo-N faz kararlilik haritasina gére segilen BIAS voltaji ve azot
basinglarinda dustk sicaklik ve yilksek sicaklik olmak tzere iki sicaklik grubunda
sadece bakir katodu kullanarak toplam dort kaplama yapilmigtir. Bu kaplamalarn x-
isinlan incelemesi yapilarak CusN olusumunun olup olmadigi goézlenmigtir. Bu
deneylerden elde edilen bilgiler 1s1§inda uygun kaplama sicaklik bolgesi segilmistir.

Belirlenen kaplama kosullarinda sadece bakir katot akimini degistirerek
kaplamalann dretilmesi planlanmigtir. Dasik bakir iceren kaplamalarda bakir
katodun 50 A’ in altinda kararl galigmamasi sebebi ile katot dnline delikli bir perde
konarak kaplama sisteminin igcine giden bakir miktan azaltilmistir. Degisik bakir
icerikleri bulunan 3-MoN ve y-Mo,N fazlarindaki kaplamalann Uretiminden sonra
karakterizasyonu yapilmigtir. Deneysel galigmalarin sistematik diizeni Sekil 6.1 daki
akig diyagraminda gosterilmigtir.
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Mo-N-Cu Sistemi Kaplamalar Islem Kademeleri

YHC Altlik Malzemelerinin Yiizey Temizleme Iglemleri
Yizeylerinin Parlatiimasi Trikloretilen, Aseton,

Ra = 0.09 um Isopropil alkol

|

Cu KATOT ILE YAPILAN ON KAPLAMALAR Mo-N-Cu SISTEMI KAPLAMALAR

v

et Yitksek Vakum
Yiksek Vakum
0.008 Pa 0.006 Pa

! v

Kademeli (-500, -800, -1000 V) BIAS
Kademeli (-500, -800, -1000 V) bias Voltaji Kullanarak Hizlandiriimig
voltaji kullanarak hizlandiriimig Molibden lyonlariyla Isitma
molibden iyonlariyla nceden {20-25 dakikada,yaklagik 440°C)
belirlenmig iki sicaklida 1sitma ' ¢
(220 ve 440°C)
¢ ' : Kaplama Basincina
Gikmak igin
N, Gazi Gegisi ve N, Gazi Gegisi
Belirlenen N, gaz ¢
basincina ulagma
¢ Mo Kaplama
(1dk.)
Bakir kaplama
(6-10 dk.) ¢
Degisik Bakir oranlarinda
v Mo-N-Cu kaplama
(80 dk.)
X-1ginlart difraksiyon teknigi
ile olugan fazlarin Bakir katod igin manyetik sivi damlacik
belirlenmesi filtresi kullanilarak degisikCu oranlarinda
Mo-N-Cu kaplama (30 dk.)

Mo-N-Cu SISTEMI KAPLAMALARIN KARAKTERIZASYONU l

Taramali Elektron
Mikroskobu EDS analiz
sistemi ile Cu igeriklerinin
belirlenmesi

Kalinlik Olguima {| Mikrosertlik Olgimi X-iginlan difraksiyon

. teknigdi ile faz ve kristal
(Calotest) (Fischer H100F) boyutlarinin hesaplanmasi

Rockwell C Testi Yizey Portzidlik Olimi Taramali Elektron Mikroskobu

YapigmaTesti || (Perthen Sp8 (Fcodyn)) '(';gggjoﬁ'l‘)’zey incelemeleri

Sekil6.1.  Deneysel galigmalarda kullanilan iglem kademeleri
6.1.1 Kaplamalarin yapildig: Katodik Ark Fiziksel Buhar Biriktirme Sistemi

Kaplamalar "Katodik Ark Fiziksel Buhar Biriktirme" (KA-FBB) “Novatec-SIE, Model:
NVT-12 KA-FBB” cihazinda yapiimigtir. Molibden ve bakir katodu buharlagtirmak
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amaciyla Delta Electronica 0-30 V, 0-100 A akim ve potansiyel kontrollii gii¢
kaynaklari kullaniimigtir. Molibden katodun buharlagtiriimasinda 100 A -akim
degerinde katodun buharlagmasi icin gerekli olan potansiyel 40V civarinda oldugu
icin iki glic kaynad: seri olarak baglanarak sistemin giicii 0-60 V, 0-100 A’ e
¢ikariimigtir. Katodun arkia buharlastiriimasi sirastnda ark spotunun katot yiizeyinde
homojen olarak dolagmasi igin katot etrafinda iki ayn ark odaklama bobini
bulunmaktadir. Bu bobinlerden birincisinden gegen akim katoda siriilen akima seri
olarak baglandigindan otomatik bir odaklama gérevi yaparak ark spotunun
yluzeydeki hareketini daha homojen hale getirmektedir. lkinci bobin ise katodun én
kisminda bulunmaktadir. Bu bobine 80V, 0.8 A dodru akim kontrolli bir gig
uygulanmigtir. Bu bobinin gérevi daha ¢ok katot éniinde olugan iyon flaksini ige
dogru bastirarak dar bir alanda daha yodun bir kaplama alani olusturmasidir. Bu
sayede bu dar alanda ¢ok daha fazla metal iyonu bulundurmak mimkin
olabilmektedir ki bu da birikme hizini ylkselten bir etki yapmaktadir. Tim bu
manyetik alan sistemleri katod ylizeyindeki ark spot genigligini distrerek ve arkin
zincir seklinde ilerlemesini engelleyerek sivi metal damlaciklarin (droplet)
olusumunu azaltici ve olusan dropletlerin boyutlarini kiiglltiict bir etki yapmaktadir.
Numunelerin kaplama o6ncesi Isitimasi igin yOksek bias altinda metal iyon
bombardimani kullaniimigtir. BIAS kaynagi olarak 150-1000 V aralijinda potansiyel
uygulayabilen dogru akim maksimum 20 kW gii¢ uygulayabilen “Advaced Energy
Model: Pinnacle® besleme cihazi kullaniimigtir. Isitma ve kaplama sirasinda
numunelerin sicaklig! disik sicaklik pirometresi kullanilarak (Ircon Model: Mirage,
Olgum Araligi: 180-520°C) dlgtlmistir.

Numuneler
= Mo
2 1
1 1 : Birincil odaklama bobinleri
2: Ikincil odaklama bobinleri

Cu

Sekil 6.2. Mo-N-Cu sistemi kaplamalarin Gretiminde kullanilan katodik ark fiziksel
buharlagtirma sistemi.
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Bakir ve Molibden katodlar kaplama sisteminde birbirleri ile yaklagik 90° agi yapacak
sekilde (Sekil 6.2) yerlestiriimiglerdir. Mo-N-Cu sisteminde ylizeyde homojen bir
tabaka elde edebilmek igin tagiyici sistemi '(sadece bakir katod, kullanilarak yapilan
kaplamalar hari¢) tim kaplamalarda giivenli maksimum dénme hizi olan 3,65
devir/dakika hizda doéndirtimastir. Kaplama sisteminde pargalarin isitiimasi
numunelere 1000 V BIAS voltaji uygulayarak ve molibden katodun galistiriimasi ile
yapiimaktadir. Bu sayede numuneler kinetik enerjileri yilksek metal iyon
bombardimanina maruz kalmaktadirlar ve ¢ok kisa bir strede isinabilmektedirler.
Isitilan pargada ylizeydeki ve parganin i¢ kisimlarindaki sicaklik dengesini
sadlayabilmek igin ara ara metal iyon bombardimani kesilmig ve sicakligin
numunede dengeye gelmesi beklenmistir. Yiizey alan/ hacim orani yilksek olan
pargalar ise bu kademede bu oranin daha disik oldugu pargalara gére ¢ok daha
cabuk isinirlar veya sogurlar. Morfoloji incelemelerinde kullaniimasi planlanan 1 mm
kalinhgindaki YHC (Yiksek Hiz Celidi) disklerde diger numunelere gore sicaklik
farkinin olupmamasi amaciyla bu disklerin arkalarina dider numunelerle ayn
kalinlikta YHG (Yuksek Hiz Celigi) disk yerlestirilmistir.

Kaplama yizeyindeki bakir sivi damlaciklarini ortadan kaldirmak amaclyla manyetik
alan sivi damlacik filitresi kullanilarak degisik bakir katot akimlarinda 1 Pa ve 0.2 Pa
azot basinglarinda kaplamalar wretilmistir. Sivi damlacik filitresi ile yapilan
kaplamalarda kullanilan sistem Sekil 6.3." de gematik olarak gdsterilmistir.

Numuneler ,
R
(RN -
@ ; . Mo
"/
2 1
g‘:
#‘0( 3 1 : Birincil odaklama bobinleri
X ) 2: Ikincil odaklama bobinleri
»‘Q‘ 3: Manyetik iyon yénlendirme bobini

X/
Pa

Cu

Sekil 6.3. Mo-N-Cu sistemi kaplamalarin Gretiminde kullanilan manyetik sivi damlacik
filitresinin bagl oldugu katodik ark fiziksel buharlastirma sistemi
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Bu sistemde manyetik boyun bélimi ana kaplama odasindan elekiriksel olarak
izoledir. 3 numarali bobine uygulanan akim sayesinde bu bélgede gugli bir
' manyetik alan yaratilir. Buharlagsan ve ancak iyonize olan pargaciklar bu manyetik
alandan etkilenip, 90° dénerek kaplama odasina ulagirlar. Sivi damlaciklar ise
yiuksizdirler ve bu dénmeyi yapamayarak kaplama odasina ulasamazlar. Bu
sayede sivi damlaciklarin kaplama ylizeyine ulagmasi engellenmis olur.

6.1.2 Sadece Bakir Katod Kullanilarak Yapilan Kaplamalar

Mo-N-Cu sistemi kaplamalar igin planlanan kaplama kogullarinda CuszN fazinin
olusup olusmadiginin belirlenmesi amaciyla yapilan kaplamalarda kullanilan
parametreler Tablo 6.1’ de belirtiimigtir. Kaplamalar tasiyici déndirilmeden Yiksek
Hiz Celigi (YHC) diskler Gzerine 5 dk sire ile yapilmiglardir.

Tablo 6.1. Mo-N-Cu sisteminde kullaniimasi planlanan kaplama parametrelerinde CusN
fazinin olusup olugmadiginin gdzlendigi sadece bakir katod kullanilarak
yapilan kaplama kosullari.

BIAS Voltaji, (V) | N, Kismi Basinci, | Sicaklik Aralig, Katod akimi, (A)
(Pa) (°cC) ve Siire, (dk.)
1560 0,2 230-250 60, 20
150 0,2 >400 100, 20
150 10 230-250 60, 10
150 10 >400 100, 10

6.1.3 Mo-N-Cu Sistemi Kaplamalar

Taban malzemesi olarak yapilacak karakterizasyonlara uygun Tablo 6.2' deki
malzemeler segilmistir.

Kaplama &ncesinde numuneler (top numuneler hari¢) Ra ~ 0.09 um ylzey
plrazligane kadar parlatildiktan ve sicak alkali deterjan banyosunda ultrasonik
olarak yikandiktan sonra hemen damitik suyla durulanip kurutulmustur. Deneysel
calismalarda kullanilan islem kademeleri Sekil 6.1'de verilmigtir. Tium kaplamalarda
molibden katot Uzerinden 100A akim gegirilerek buharlagtirma yapiimis ve
odaklama akimi olarak 0.8 A kullaniimigtir. Kaplanacak numuneler, 800-1000 V ‘luk
negatif bias voltaji ile hizlandinimig yitksek enerjili molibden iyonlarinin
bombardimant ile 1sitilmigtir. Malzemeler 380-400°C sicakliklara kadar isitildiktan
sonra kaplamaya baglanmigtir. Kaplama igleminin sonunda numune sicaklhig 60-80

°C kadar dusmustir. Kaplama sicakligi yiksek sicakliklarda hizli bir disis
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gostermis, kaplamanin ilk 20 dakikasindan sonra ise yatay bir seyir izlemigtir. Bu
nedenle kaplama sicakligi olarak bir sicaklik araligindan bahsedilmistir.

Tablo 6.2. Karakterizasyon amaci ile kaplanan numunelerin ttrleri, boyutlart ve adetleri.

Numune Ad. Kullaniimasi Planlanan
deneyler
48 mm ¢apinda ve 11 mm kalinliginda 1 Taramali elektron mikroskobu
sertlestiriimis (Vickers sertligi ~1343 kg/mm? EDS analizleri, kalinhk
ve elastik modilii ~404 GPa) Yiksek Hiz élgcim, sertlik élgima,
Celigi (YHC) .
32 mm gapinda ve 10 kalinhginda 1 cizik deneyi, ylzey purazltluk
sertlestirilmis (Vickers sertligi ~1343 kg/mm? olgtimleri
ve elastik modiild ~404 GPa) Yiksek Hiz
Celigi (YHC)
1 mm kalinhginda sertlestirilmis (Vickers 1 Taramal elektron mikroskobu
sertligi ~1343 kg/mm? ve elastik moduli kesit incelemeleri
~404 Gpa) Yuksek Hiz Celigi (YHC)

25- 30 dakikalik 1sitma kademesinin hemen ardindan bias voltaji 150V degerine
distrulmasg ve sonra her kaplama igin yaklasik 60 saniye siireyle taban malzeme ile
kaplama ara yizeyi ince bir molibden katmaniyla kaplanmigtir. Bu igslemin amaci
kaplama-taban metal bagint  kuvvetlendirmektir.  Molibden  katmaninin
kaplanmasindan sonra katot ylzeyindeki ark kesilmeden, sistem istenilen kaplama
basincina ulasana kadar plazma igerisine azot gazi verilmistir. Basing kararl hale
geldikten sonra 1 dakika slresince kaplamaya devam edilmig ve ardindan bakir
katod caligtiriimistir. Kaplama silrecinde numuneler 3,65 devir/dakika hizla
dondartlmastar. Kaplamalar 0.2, 1 Pa azot basinci ve -150,.V BIAS voltaj
kosullarinda yapilimigtir. Kaplamalara bakir katod akimlari ise perdesiz sistemde
100, 70, 50, 0 A, perdeli sistemde ise 100, 50, 70 A olarak uygulanmistir. Kaplama
sisteminde katotlarin minimum kararli galigma akimi buharlagtirlan malzemeye
bagl olarak degigse de genellikle 50 A’ dir. Perdesiz sistemde minimum bakir katot
akimi olarak 50 A kullanildifinda kaplamadaki bakir orani %3.36 (at)’ dir. Sistemde
perde kullanilarak kaplama yapisina daha az bakir sokulmasi hedeflenmigtir. Bu
sayede ¢ok daha genig bir bakir icerigi araliginin incelenmesi miimk{in olmustur. 50
A perdesiz kaplama harig tim kaplamalarda lkinci odaklama bobininden 0.8 A akim
gegciriimigtir. Cihazin modifiye edilmeden Mo-N-Cu kaplama sisteminde elde
edilecek minimum bakir oranini gérmek amaci ile perdesiz 50 A kaplamasinda ikinci
odaklama bobininden akim gegiriimemigtir.




6.1.4 Kaplamalarin Karakterizasyonu

Kaplamalarin icerdikleri fazlarin ve tane boyutlarinin belirlenmesinde diisuk acili x-
igint difaksiyon yontemi, baklr'igerigini tespit etmek ve morfoloji incelemesi igin
taramali elektron mikroskobu ve enerji dagihm spektrum (EDS) analizleri
kullaniimigtir. Belirlenen faz ve bakir oranlarindaki kaplamalarin karakterizasyonu
igin, kalinlik élgimQ igin top-krater (calotest), ylzey purizltlugh élgimi, taban
malzemeye yapigmasinin yeterli olup olmadigini gézlemek icin Rockwell C testi,
ultra mikrosertlik ve disk Uzerinde top aginma deney yéntemleri kullaniimigtir.

6.1.4.1 Cu;N Fazinin Belirlenmesi

Mo-N-Cu sisteminde kullaniimasi distnilen kaplama kosullarinda sadece bakir
katod kullanilarak yapilan kaplamalarda kaplama icerisinde olugan fazlarin tayini
amaciyla ince film teknigi ile 1° sabit 0 girig agisinda ve 40 kV/40 mA (voltaj/akim)
degerlerinde Cu-ka Igimasi kullanilarak kaplamalarin x-iginlari  paternleri
olusturuimustur. Elde edilen x-iginlar paterni JCPDS (Joint Committee on Powder
. Diffraction Standards) paternleriyle karsilastirilarak kaplama igerisindeki fazlar tayin
edilmistir. Bu amagla ince film atagmanl distk acgih Philips PW 3710 x-isinlari
cihazi kullaniimigtir.

6.1.4.2 Mo-N Fazlannin Tayini ve Ortalama Tane Boyutu Hesaplamalan

Kaplama parametrelerinin degisimi ile kaplama igerisinde hangi molibden nitrir
fazinin olugtugunu anlamak igin ince film teknigi ile 1° sabit 0 girig agisinda ve 40
kV/40 mA (voltaj/akim) degerlerinde Cu-ka i1gimasi kullanilarak kaplamalarin x-
tsinlan paternleri olusturulmustur. Elde edilen x-iginlari paterni JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) paternleriyle kargilagtirilarak kaplama
icerisindeki fazlar tayin edilmigtir. Bu amagla ince film atagmanli Philips PW 3710 x-
isinlari cihazi kullaniimistir. Kaplama parametresinin faz bilegeni (izerindeki etkisinin
yaninda olugan fazlarin yoénlenmesine ve tane boyutlarina olan etkileri de
incelenmistir.

Kaplama parametrelerinin ortalama tane boyutlarina etkisi, Gauss fonksiyonuna (Ek-
C.1) uygun olacak gekilde FWHM (Full Width at Half Maximum: difraksiyon pikinin
yan yiksekligindeki pik genigligi) iterasyon ydntemileriyle[71] yonlenmenin oldugu
kristal diizlemlerindeki pik geniglikleri bulunmug ve bu pik geniglikleri kullanilarak
kaplamalarin tane boyutlari agagida verilen Scherrer formili[36] ile hesaplanmigtir.
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Scherrer formilinde kullanilan t, tane boyutunu (nm); A, kullandlan x-iginlarinin
dalga boyunu (nm); 6, x-igin1 difraksiyon agisini ve B ise radyan olarak x-iginlari
pikinin giddetinin yansindaki genigligini (FWHM) gdstermektedir. Bu formiille yapilan
hesaplamalarda kaplama igerisindeki homojen olmayan gerilimler ihmal ‘
edildiginden, tane boyutlani ¢ok hassas olarak hesaplanamamaktadir[72]. B
degerinin (FWHM) hesaplanmasi orjinal verilerin Gauss modeline (Ek-C.1) uygun
iterasyon yontemleri[71] kullanilarak modellenmesiyle  mimkan olabilmektedir.
FWHM degerlerinin (B) hesaplanmasi amaciyla Philips Profit Version 1.0c bilgisayar
programi kullanilmigtir. Modelleme sonucunda ortaya ¢ikan pik ve bu pike ait “B”
degeri Sekil 6.4'de sematik olarak gosterilmistir. Scherrer formult ile yapilan
hesaplamalarda malzeme igerisindeki tanelerin ortalama boyutlar hesaplanirken
elde edilen sonuglarin' hassasiyeti olglilen FWHM degerlerinin hassasiyetine
baglidir.

Siddet
!
|
_

Sekil 6.4. Tane boyutu hesaplamalarinda kullanilan bir x-1sinlari pikine ait B (FWHM)
. degerinin sematik gosteriligi.

6.1.4.3 Kalinhk ve Sertlik Olgiimleri

Kaplama kalinliklari; 20 mm ¢apinda ¢elik bilya ve 1um ’lik elmas asindirici
kullanilarak  Calotest kalinllk 6lgim cihazinda 6lglimastar.  Kalinliklarin
belirlenmesinden sonra kaplamalarin sertlikleri, 0.4-1000 mN araliginda minimum
0.2 mN luk adimlarla yik uygulayabilen ve 2 nm derinlik 6lgim hassasiyetindeki
Fischer HP100 Ultra Mikrosertlik cihazinda élgtlmustdr.
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Ultra mikrosertlik cihazlarinda uygulanan yik, istenilen adim ve siirelerde kademeli
* olarak arttirllip ayni adimlarla azaltilabilmektedir. Sertlik ucunun malzemeye batmasi
ve ucun malzemeden geri ¢ekilmesi sirasinda “u¢ batma derinligi - yok® egrileri
arasindaki farktan (histerizis) hareketle E/(1-v®) degeri (E=Elastisite modili,
v=Poisson orani), elastik-plastik deformasyon igin harcanan enerji (We(nj), Wr(nj))
(nj: nano joule) ve bu degerlerin ylzde oranlari(We, %, Wr,%) bir bilgisayar
programi yardimiyla hesaplanabilmektedir[58, 73]. Sertlik 6lgimi sonunda
uygulanan yiik kaldinidiginda kaplama elastik deformasyon igin harcanan enerjiyi
(We) geri vermektedir. Bu nedenle We % degeri, elastik dizelme ylzdesi olarak
degerlendiriimektedir. ‘

Homojen malzemelerde sertlik degerinin, ucun batma derinliginden etkilenmeyerek
sabit kalmasi gerekmektedir. Bununla beraber sertlik ucunun ylizeyden itibaren
malzeme igerisine girdigi her kademede u¢ etrafinda enerji birikimi olmakta ve
kiresel bir yapay ug¢ ortaya gikmaktadir[74]. Kaplama sistemlerinde sertlik ucu
yuzeyden itibaren kaplama kalinliginin 1/10 ile 1/7 ‘lik kismindan daha derine
batmasi halinde bu kiresel yapay ug kaplama alt malzeme arayiizeyine ulagacak ve
alttaki malzemeye gergek bir u¢ gibi baski yapacaktir{74]. Bdylece sertlik
6lcimlerine alt malzemenin de deformasyonlan etki ederek kaplama sertliginin
yanlisg dlglimesine neden olacaktir. Genellikle daha yumusak olan alt malzemeler,
kaplama sertliginin, olmasi gerektigi degerden daha yumusak olarak éigliimesine
neden olmaktadir. Bu nedenle élgimlerde, sertlik ucunun kaplama kalinhiginin 1/10
ile 1/7'lik kismindan daha derine batmamasi dikkate alinmistir. Cok diisik yiklerde
elde edilen sertlik degerleri yike bagh olarak degisebilir{13]. Bu etkinin gdézlenmesi
ve yukten bagimsiz sertlik degerlerinin tespiti icin 10, 15, 20, 25 mN maksimum
yakler kullanilmigtir. Ylkler 0.5 saniye sireli 120 adimda uygulanmis ve maksimum
yike ulasildiktan sonra yik ayni adimlarla azaltiimistir. Her bir kaplama igin en az
45 6lgim yapilarak sonuglarin ortalamasi alinmigtir. Deney sonunda elde edilen
veriler yardimiyla kaplamalarin mikrosertligi ve elastisite modult “Fischer H100V-
HCU Version 1.6 bilgisayar programi kullanilarak hesaplanmigtir.

6.1.4.4 Yiizey Piiriizliliigii Olgiimleri

Yaklagik olarak Ra~0.09 um yiizey purizltligine sahip numunelerin kaplanmasinin
ardindan kaplamalanin ylzey pirazltlagh degisimini gézlemek amaciyla “Mahr
Perthen Perthometer S8P” ylizey profilometre cihazi kullanilarak (Focodyn optik ug
ile) , degisik oranlarda bakir igeren Mo-N-Cu sistemi kap|am"alar|n Ra parazlaluk
degerleri 6lgllmis ve karsilagtinimistir.
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Ortalama purtzliluk degerini veren Ra; tim purtzlGlik profil alaninin aritmetik
ortalamas! olarak tanimlanmaktadir (DIN4762, DIN 4768 ve 1ISO 4287/1). Ra'nin
hesaplanmasiyla ilgili teoriler{18] Ek-C.2'de verilmigtir. Ra degeri ylzey profilinin
sekli agisindan herhangi bir bilgi vermemesine ragmen yilizey prizlGligianin gergek
buyuklugini belirlemek igin en gok kullanilan ylizey parametresidir.

6.1.4.5 Kaplamadaki Bakir i¢ceriginin Tespiti

Mo-N-Cu sistemindeki kaplamalardaki bakir oranlarinin tespiti icin “Jeol JSM-5410"
taramali elektron mikroskobuna bagh bulunan Freedom EDS dedektérl ve Voyager
analiz sistemi kullaniimigtir. Capt 48 mm olan numunelerde yapilan galigmalarda
numune yilizeyinde bolgesel farkliliklarin olup olmadiginin gézlenmesi igin sag, sol,
Gst, alt ve orta bdlge olmak lzere toplam 5 ayri analiz alinmigtir. Numune
ylizeyindeki damlaciklarin matriksteki bakir igeriginin tayininde hata olarak kargimiza
¢lkmamasi veya en azindan minimize edilmesi igin minimum 20.000X bayitmede ya
da yizeyde hi¢ damlaciklarin gérilmedigi biyitmelerde nokta analizleri alinmistir.
Tespit edilmeye caligilan bakir orani araliginin disiik olmasi nedeniyle EDS
analizlerinde mimkin olan en digik hata oranlarina ihtiyag duyurmaktadir. Bu
amagla taramali elektron mikroskobunun maksimum hizlandirma voltaji olan 30 kV
kulianllmls ve en yuksek pik 4500 sayim olana kadar analize devam edilmistir.

6.1.4.6 Kaplama Biyiime Mbrfolojisi Tayini

Degisik oranlarda bakir iceren 5-MoN ve y-Mo;N kaplamalarin bilyiame morfolojilerini
belilemek amaciyla kaplamalarin kirik yizeyleri “Jeol JSM-5410" taramah elektron
mikroskobu kullanilarak incelenmigtir. Kirkk ylzey incelemelerinde 1 mm
kalinhgindaki YHC numuneleri kullanmimistir.

6.1.4.7 Rockwell C Testi

Kaplamalarin alt malzemeye yapigma &zelliginin incelenmesi igin kullanilan
yéntemlerden birisi de kapli numunelere 100 N normal yik kullanilarak standart
Rockwell C sertlik izi testi uygulanir. Cok fazla plastik deformasyona sebep
olmamak igin YHG (yiksek hiz ¢eligi) gibi sert taban malzemesine sahip
numunelere bu testi uygulamak degerlendirmenin saglikhi olmasi agisindan
énemlidir. Iz bdlgesinde yapilan optik mikroskop incelemesinde taban malzemeden
gok blydk aynimalar kaplamanin taban malzemeye iyi yapismadiginin bir
gostergesi olarak degerlendirilir. Bu test sonucunda elde edilen izler etrafinda, optik
mikroskop incelemesi ile gatlaklarin miktan ve kaplaménln taban malzemeden
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aynlip ayriimadigi incelenerek kaplamalarin taban malzemeye yapigmalarinin kabul
edilebilir mertebelerde olup olmadigi degerlendirilmisgtir.

Bu incelemenin yanisira taramali elektron mikroskobu ile Rockwell C izleri ve
etrafindaki catlaklar ve kaplamada meydana gelen plastik deformasyon izleri
incelenmistir.

6.2 Deney Sonuglar ve irdelemeler

Oncelikle CuzN fazinin olugsmadidi kaplama kosullari segilerek degisik bakir katod
akimlarinda kaplamalar yapilmis ve kaplamada meydana gelen mekanik ve yapisal
degigimler incelenmistir. Yapidaki bakir orani degigiminin tane boyutlari ve morfoloji
Uzerindeki etkisi incelenmisgtir.

6.2.1 CusN Fazinin Belirlenmesi

Mo-N-Cu sistemi kaplamalarin yapilmasi planianan kaplama kosullarinda dért farkl
kaplama sadece bakir katod kullanilarak yapilmigtir. Kaplamalarin x-isiniar
difraksiyonlarina baktigimizda sadece dugik sicaklikta (240-290 ° C) ve 1 Pa azot
basincinda yapilan kaplamada CuzN fazina ait (100), (111) ve (200) dizlemlerinin
olustugu gériilmektedir. Ayn! x-1ginlan difraksiyon paterninde saf bakira ait piklerin
de gobzikmesi kaplama yapisinda bulunan bakir damlaciklarindan
kaynaklanmaktadir. Sekil A.1." de CusN fazinin olustugu ve olugsmadigi kaplamalarin
x-~1ginlar difraksiyon paternleri gértiimektedir.

Diger tim kosullarda yapilan kaplamalarda CusN fazina rastlanmamistir. Bu bilgiler
Isiginda 8-MoN ve y-Mo,N fazlarinin ayni sicakliklarda yapilabilmesi sadece yiiksek
sicakliklarda mumkin olmaktadir. Kaplama sicakliklarinin  ayni tutulmaya
caligiimasinin nedeni, sicaklik parametresinin kaplamanin kristal yapisi, yénlenme
ve ortalama tane boyutlan Gizerinde énemli bir etkisinin bulunmasidir.

6.2.2 Kaplamadaki Bakir igeriginin Tespiti

Taramali Elektron Mikroskobuna bagli enerji dagiim spektrometresi ile 30kV
hizlandirma voltajinda yapilan analizlerde kaplama igerisindeki Mo ve Cu oranlari
tespit edilmigtir. Kullanilan hizlandirma voltajlarinda ve dedekioriin hafif elementlere
kargi olan zayiflig! nedeniyle kaplamadaki azot analizi yapilmamigtir. Sadece Mo ve
Cu oranlan tespit edilmistir. Olusan 3-MoN ve y-Mo,N fazlarinin stokiyometrik
oldugu kabulu ve buna gore azot hesabi ise 6zellikle 5-MoN kaplamalarinda bakir
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oraninin artmasi ile yapida y-Mo,N fazinin ortaya ¢ikmasi nedeni ile yapilamamstir.
Degisik bakir katot akimlarinda (perdeli, perdesiz bakir katod) 3-MoN ve y-Mo,N
kaplamalardaki Mo-Cu-N oranlar Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’ de verilmistir.

v—Mo,N Kaplamalardaki %Cu (at.) Orani

30
25
20
-
<
- 15 3|52
(&
X
5 \ 3,
1,77 1,08
0 ) ;
70 50 70 50
Filitreli Filitreli

Bakir Katod Akimlari, (A)

Sekil 6.5. y-Mo,N kaplamalarda bakir katod akimina goére film icerisindeki bakr.
oranlari (Hesaplamalara N, dahil degildir).

2938 3-MoN Kaplamalardaki %Cu (at.) Orani
30 ¢ .
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100 70 100 70 50 50
Filitreli Filitreli Filitrell

Bakir Katod Akimiar, (A)

Sekil 6.6.  5-MoN kaplamalarda bakir katod akimina gére film igerisindeki bakir oranlari
(Hesaplamalara N, dahil degildir).
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Kaplama sirasinda bakir katot 6niine yerlestirilen delikli filitre yapi igerisine giren
bakir oraninin %70-80 oraninda azalmasina yol agmistir. Kaplama sistemindeki
teknik limitlerden dolayt minimum 50 A katod akiminda g¢aligtinlabilen bakir katod ile
yapiya sokulan minimum bakir miktari bu sayede daha a§a§|ya cekilebilir. Ayrica
filtre kullanimi % 0-4.6 Cu (at.) orani aralijinda ¢ok daha hassas ¢aligabilme imkani
tanimaktadir.

6.2.3 NMo-N Fazlarnnin Tayini

6.2.3.11 Pa N2 Basinci ve -150 V Bias Uygulanarak Uretilen Wo-N-Cu
Kaplamalar

Fazlann tayininde PC-PDF veritabanindan elde edilen standart difraksiyon kartlar
(Tablo B.3.) kullaniimigtir. Numunelerin x-igini difraksiyon patternleri Sekil A.2.-Sekil
A.5." de verilmistir. Numunelerin x-1gini ile analizi sonucunda 1 Pa basingta bakirsiz
kaplamadan elde edilen x-igin1 patterninin detayll incelemesinde hegzagonal
yapidaki 8-MoN fazina ait 25-1367 nolu JSPDS kartindaki piklerle uyum icinde
oldugu goriimistar. Bu kaplamada 20=35.7358° agisinda 3-MoN fazi (200)
dizlemine ait siddetli bir pik gézlenmistir. -MoN fazina ait diger piklerin gok zayif
siddetlerde olmasi kaplamada (200) dizleminde siddetli bir y&nlenmenin
bulundugunu géstermektedir. Bu kaplama igin elde edilen x-iginlan difraksiyonunun,
Kazmanli’ nin[19] doktora ¢aligmasinda 1.9 Pa basing ve 150 V BIAS voltajinda
retilen 5-MoN kaplamasi ile tamamen ayni oldugu gézlenmigtir. Kullanilan azot
basinci Kazmanly nin azot basinci- bias voltajina goére olusturmus oldugu faz
kararliik haritasinda karngik fazin bulundugu bélgeyi gbstermektedir. Fakat séz
konusu harita 400° C’ den yiiksek sicakliklar igin gegerlidir. Kaplamalarin Gretildigi
sicakligin 400° C’ den baslayip, kaplama sonunda yaklagik 50°-60° C distuga géz
éniine alindidinda disik sicakliklarda bu haritada bir kayma oldugu
diustnilmektedir. Ayrica Kazmanli, galismasinda saf 8MoN fazinin disik
sicakliklarda 1 Pa basincinda (-150V BIAS) elde edilebildigini belirtmigtir.

-Bu kosulda yapilan kaplamalarda bakir oraninin artmasi ile beraber 6ncelikle 3-MoN
fazina ait var olan siddeti yiksek piklerin giddetlerinde azalma ve genigleme dikkati
cekmektedir. Sekil 6.7° de 1 Pa azot basincinda yapilmig, %0 ve % 29.38 (at) bakir
iceren kaplamalarin x-iginlan difraksiyon paterninde piklerdeki genigleme 6rnek
olarak gosterilmigtir. Bunun yaninda 3-MoN fazina ait 20=49.015° agisinda bulunan
(202) diizlemi, bakir oraninin daha da artmasi ile beraber 26=31.890°" de (002)
dizlemi ve 20=66.656> de (004) diizlemine ait piklerin siddetlerinin arttigi
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goriimektedir. Bakir oranin artig! ile bu pik siddetlerinin artigi dogru orantili bir
bicimde ger¢eklegsmektedir.

LA B R R S A RN R | T T
35,74
31,67 5 (200)
5 (002) (35 nm)
(11 nm)

Sayim, (Karekok)

20, (Derece)

Sekil6.7 1 Pa azot basincinda yapiimig, yapisinda % 0 ve %29.38 Cu (at.) igeren
kaplamalara ait x-1ginlan difraksiyon paterni.

Ayni kosulda yapiimis % 4,33 (at) bakir iceren kaplama ile beraber 20=35.819°
acisindaki 8-MoN fazi (200) dizlemine ait pikte asimetrinin olugsmasi sebebiyle
36.995° agisinda y-Mo,N faz1 (111) dizlemine ait pikin dogdugu distntlmektedir.
42.849° agisinda y-Mo,N fazi (200) dizlemine ait pikin dogmasi bu dustnceyi
destekiemektedir. %4.33 (at) bakir igeren kaplamada gézlenen y-Mo,N fazi (200) ve
(111) duzlemlerine ait bu pikler bakir oramnin daha da artmasiyla
siddetlenmektedirler. Ayrica % 20.78 ve % 29.38 (at) bakir iceren kaplamalarda bu
piklere ilave olarak 20=62.478° agisinda y-Mo,N fazi (220) dizlemine ait pik de
ortaya glkmaktédlr. % 8.79 (at) ve Ustl bakir igeren kaplamalarda ¢ok zayif da olsa
20=40.516° agisinda saf molibden fazina ait pik gérinir hale gelmektedir. Yiiksek
oranda bakir igeren kaplamalarda bakir orani arttik¢a siddetlenerek ortaya gikan y-
Mo,N fazina ait piklerin, kaplama sirasinda bakir katodun yiiksek akimiarda
calistirilmasi ve vylksek miktarlarda buharlagtirimasi sonucunda kaplama
sistemindeki azot kismi basincinin azalmasindan kaynaklandigi dagtniimektedir.
Azot kismi basinci distiginde Kazmanl’ nin[19] doktora ¢aligmalarinda ve yine bu
¢aligmada olusturdugu Mo-N sistemine ait faz kararlilik haritasinda géruldagi gibi &-
MoN yapisi kangik faz (3-MoN + y-Mo.N) ve daha diusitk basinglarda y-Mo,N
yapisina dogru ilerlemektedir.

Bakir oraninin yuksek oldugu kangik fazlarda, 8-MoN fazi (200) diizlemine ait pik ile
v-Mo,N fazi (111) dizlemine ait pik ve y-Mo,N fazi (200) diizlemine ait pik ile Cu
(111) duzlemine ait pikler girisim halinde olmaktadirlar. Sekil 6.8.” de 1 Pa basingta
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Uretilmis % 29.38 (at) Cu iceren kaplamaya ait x-igint pateminin Gaussian
similasyonuna gobre faz bilegenlerinin ¢6zUmi 6mek olarak verilmigtir. Tim
kaplamalara ait x-iginlart paternlerinin ¢éztmleri eklerdeki Tablo B.1. ve Tablo B.2.’
de verilmigtir.
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Sekil6.8. 1 Pa basingta dretilmis % 29.38 (at) Cu igeren kaplamaya ait x-istm
paterninin Gaussian simiillasyonuna gére faz bilesenlerinin ¢dzimi.

Bakir icermeyen saf 3-MoN fazinin bulundugu kaplamaya ait difraksiyon paterninde
26=110.769° civarinda dlsik giddetli bir pik gozienmigtir (Sekil A.2.). Kazmanl,
hesapladigi latis parametreleri ve Bragg esitligi yardimi ile yaphidi teorik difraksiyon
acist hesaplarinda, Cu Ka isimiminin hegzagonal kafese ait (421) duzleminde
20=111.048° ‘de difraksiyona ugradigimi hesaplamis ve belirsiz pikin 6-MoN (421)
dizlemine ait olabilecegini belitmigtir. Kaplamadaki bakir oram artik¢a 111°
civarindaki bu pik gézlenmeye devam etmekte hatta siddetinde bir artig s6z konusu
olmaktadir. %4.33 (at) bakir iceren kaplamalarda y-Mo,N fazina ait iki pikin
belirmeye basladigi ve y-Mo,N fazinin 26=111.659> de (420) diziemine ait bir
pikinin bulundugu g6z 6niine alindiginda %4.33 (at) ve Ustli bakir igeren
kaplamalarda 111° civanndaki pikin hangi faza ait oldugunu sdylemek mimkin
degildir. %4.33 (at) altinda bakir iceren kaplamalarda y-MoN fazina ait bagka hi¢ bir
pikin bulunmamasi bu grup kaplamalar icin Kazmanl’' nin yaklagiminin mantikh
oldugunu goéstermektedir.

Tablo B.1. ve Tablo B.2.’ de verilmis olan difraksiyon acilan, elde edilmis fazlarda 20
acllannda orijinal verilere goére farkliiklar oldugunu gostermektedir. Kaplama
parametrelerinin neden oldugu kalici i¢ gerilmeler, fazlann latis parametrelerini ve
dolayisiyla dizlemler arasi mesafeleri etkilemektedir. Bu nedenle kaplama
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parametrelerinin  degisimi igerdikleri duzlemlerin difraksiyon agcilarinin da
degismesine neden olabilmektedir. Ayni bulgu Kazmanl'nin[19] doktora
calismasinda Urettigi degisik Mo-N kaplamalarda da mevcuttur.

6.2.3.20.2 Pa N, Basinci ve —-150 V Bias Uygulanarak Uretilen Mo-N-Cu
Kaplamalar

0.2 Pa basingta bakirsiz kaplamadan elde edilen x-igin1 patterninin detayh
incelemesinde kiibik yapidaki y-Mo,N fazina ait 25-1366 nolu JSPDS kartindaki
piklerle uyum iginde oldugu gortlmastar. Bu en siddetli pik (200) dizlemine ait
20=43.149° acgisinda bulunmaktadir. y-Mo,N fazina ait diger birgok pikin de giddetli
olarak gb6zlenmesi tercihli bir yonlenmenin bulunmadidini gdstermektedir.
Kaplamada y-Mo,N fazi, (111), (200), (220), (311), (222), (331) ve (420)
dizlemlerine ait pikler bulunmaktadir. Bu kaplama igin elde edilen x-iginlari
difraksiyonu Kazmanli’ nin[19] doktora galigmasinda 0.4 Pa basing ve 150 V BIAS"
voltajinda Gretilen y-Mo,N kaplamasi ile hem olugan diizlemler hem de siddetleri
agisindan benzer 6zellikler gostermektedir. Bu kosulda yapilan kaplamalarda yapiya
%1.77 ve %3.26 (at) bakir ilavesi ile, 26=36.972° agisinda bulunan (111) dizieminin
en siddetli pik oldugu ve (311), (420) duzlemlerine ait piklerin giddetlerinin arttig
gézlenmigtir. Eger (200) ve (111) diuzlemlerine ait piklerin siddetleri kiyaslanirsa %
1.77 (at) bakir igeren kaplamada (111) diizlemine ait pik siddeti (200) dizlemine ait
pik siddetinden 4.08 kat, %3.26 (at) bakir iceren kaplamada ise pik giddeti 2.82 kat
daha fazladir. Bunun yanisira 26=40.516° agisinda Mo fazi (110) dizlemine ait pik
belirgin olarak gérlimeye baslamigtir. Bakir oraninin daha da yiksek oldugu
kaplamalarda (%3.26, %13.53 (at) Cu) y-Mo,N fazi (111) dizlemine ait pik
siddetinde bir artis oldugu fakat bu artigin duglk bakir iceren kaplamalardaki kadar
belirgin olmadigi gézlenmistir. Yiiksek bakir igeren kaplamalarda da (200) ve (111)
pik siddetlerini kiyaslayacak olursak % 3.26 (at) bakir iceren kaplamada (111)
duzlemine ait pik siddeti (200) dizlemine ait pik siddetinden sadece 1.10 kat,
%13.52 (at) bakir igeren kaplamada ise pik siddeti 0.45 kat fazladir. Yuksek bakir
iceren (%3.26, %13.53 (at) Cu) kaplamalarda (311), (420) dizlemlerine ait piklerin
siddetlerinin tekrar azaldi§i g6zlenmigtir. Ayrica bu grup kaplamalarda 20=40.516°
acisinda Mo fazi (110) duzlemine ait pik siddetinin azaldii gézlenmigtir.

Yapilan bu gézlemler bakir igeriginin y-Mo,N kaplamalarda sistematik bir degisime
yol agmadigini géstermektedir. Yiuksek ve diglk bakir igeren kaplama gruplarina
kaplama prosesi agisindan daha dikkatli baktigimizda dasik bakir igeren
kaplamalarda katod 6ntinde perde kullanildigini yliksek bakir iceren kaplamalarda
ise katod 6niinde perde kullaniimadigi dikkat gekmektedir. Dusik bakir igeren
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kaplamalarda, bakir diigik oranda olsa bile, bakir katotlar 50A-70A gibi yuksek
akimlarda galigtinimiglardir. Kaplamaya ayni oranda girmese bile kaplama
sistemindeki bakir buhari fazladir. Bu buharin daha énceden de bahsedildigi gibi
azot kismi basincini azalttigt ama kaplama yapisina daha az bakir girdigi ve
kaplama yapisini, azot kismi basinci azalmasinin bakir girisinden daha baskin
bicimde etkiledigi diustnilmektedir. Kazmanl’ nin doktora galigmas! sirasinda 0.4
Pa ve 0.8 Pa 150 V BIAS kosullarinda yaptigi kaplamalarda 0.4 Pa basingta retilen
kaplamada azot kismi basinci azaldikga 26=36.972° agisinda bulunan (111)
dizlemine ve (311), (420) dizlemlerine ait piklerin siddetlerinin arttigi gériilmektedir.
Kaplama basinci azaldik¢a (311), (420) diizlemlerine bluyimenin artma ydniinde
gelistigi kabuliinQi yapabiliriz. 0.2 Pa basingta bakir katotlarin da buharlastigi bir
sistemde kaplama sirasindaki azot kismi basincinin 0.2 Pa’ dan daha disik
degerlerde oldugunu g6z éniine alirsak (311), (420) dizlemlerinde biyimenin daha
da siddetli olacadi dustnalebilir.

6.2.4 Kaplamadadaki Bakir igeriginin Tane Boyutuna Etkisi

X-isinlan paternlerinde iterasyonla elde edilen pik geniglikleri kullanilarak (FWHM),
kaplamalarnn en siddetli oldugu dizlemlerdeki tane boyutlar, esitlik (6-1)’ de verilmis
olan Scherrer formila kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 6.3.* de listelenmistir.

Tablo 6.3. 1 ve 0.2 Pa basinglarda yapilan degigik oranlarda bakir iceren- molibden
nitrir kaplamalarin tane boyutlar.

0 Tane Boyutlar, (hm
PNz, (Pa) | % Cu(at) 0 ioNT200) | 7-Mo,N (200) | 7-Mo,N (111)
1 0 34,75 - -
1 1,17 36,37 - -
1 3,04 27 .41 - -
1 4,33 27,01 - 27,88
1 8,79 22,00 - T 2101
1 20,78 13,76 - 8,68
1 29,38 11,72 - 13,21
0,2 0 - 14,71 -
0,2 1,08 - 11,62 -
0,2 1,77 - 12,80 -
0,2 3,26 - 10,33 -
0,2 44 - 11,20 -
0,2 5,7 - 11,04 -
0,2 11,4 - 11,24 -
0,2 13,52 - 11,09 -
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1 Pa azot basincinda yapilan, bakir icermeyen kaplamada 8-MoN (200) diizlemine
ait tane boyutu 34 nm’ dir. Ayni azot basincinda kaplamaya bakir ilavesi ile 3-MoN
(200) duizlemine ait tane boyutu kiiglilmeye baglamis ve % 29.38 ‘(at) bakir oraninda
11 nm’ ye kadar kigulmuastir. y-Mo,N fazi ise %4.33 (at) bakir oranina kadar
gbzlenmemis bu orandan sonra y-Mo,N fazi (111) diizlemine ait pik gériinir hale
gelmistir. % 4.33 (at) bakir igeren kaplamada y-Mo,N fazi (111) dizlemine ait tane
boyutu 27 nm olarak hesaplanmig, bakir artigi ile birlikte bu diizlemde de tane
boyutunun kaglildagia gézlenmigtir. % 26.38 (at) bakir iceren kaplamada y-Mo,N fazi
(111) dbzlemine ait tane boyutu 13 nm olarak hesaplanmigtir. 5-MoN (200) ve y-
Mo.N (111) dizlemlerine ait bakir oranina bagh olarak tane boyutu degisimi Sekil
6.9." de verilmistir. Aslinda kaplamaya bakir ilavesi ile sadece bu dlizlemler degil 5-
MoN ve y-Mo,N fazlarina ait tim dizlemlerdeki tane boyutlan kigtimistlr. Tim
diizlemler i¢in hesaplanan tane boyutlari Tablo B.1. ve Tablo B.2.” de verilmigtir.

0.2 Pa azot basincinda yapilan bakir igermeyen kaplamada y-Mo,N (200) dizlemine
ait tane boyutu 15 nm’ dir. Kaplamaya bakir ilavesi ile y-Mo,N (200) diizlemine ait
tane boyutu az da olsa kiicliimis ve % 13.52 (at) bakir oraninda 11 nm olmustur. Bu
kaplamada bakir igeriginin tane boyutunun kigllmesinde ¢ok etkin bir rol
oynamadigi gézlenmektedir.

Bakir icermeyen 3-MoN ortalama tane boyutlari bakir icermeyen y-Mo,N fazina gére
daha biyuktir. Her iki kaplamada da bakir ilavesi ile tane boyutunu 10 nm civarina
inmistir.y-Mo,N kaplama sistemi 3-MoN fazina gére daha ¢ok enerjinin bulundugu
kosullarda olusabilen bir fazdir. Enerjinin azalmasi bu kristallerin olugumunu veya
bllyimesini zorlagtirmaktadir. Nitekim Kazmanlr' nin doktora caligmasinda 0.4 Pa
azot basincinda, -350 V —-250V ve —150 V BIAS voltajlarinda Uretilen y-Mo,N
kaplamalarda tane boyutlar sirasiyla 27 nm, 19 nm ve 13 nm’ dir. Sonug olarak y-
Mo,N kaplamalarda BIAS voltajinin digmesinin, y-Mo,N tane boyutunun
kiigllmesine neden oldugunu gérmekteyiz.

6.2.5 Kaplamadadaki Bakir igeriginin veya Tane Boyutunun 20 Difraksiyon
Agilarina Etkisi

Yapilan kaplamalarda elde edilmis fazlarin hesaplanan difraksiyon agilari ile orijinal
veriler arasinda farkhliklar oldugunu gézlenmektedir. Hesaplanan difraksiyon agilan
orijinal verilere gére az veya ¢ok miktarda negatif yonde farklihk géstermektedir.
Kaplama parametrelerinin neden oldugu kalici ic gerilimeler, fazlann latis
parametrelerini ve dolaylswla dizlemler arasi mesafeleri etkilemektedir. Bu nedenle
kaplama parametrelerinin degisimi i¢erdikleri diizlemlerin difraksiyon agilarinin da
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degismesine neden olmaktadir. Kaplamalardaki bakir orani veya hesaplanan tane
boyutu ile difraksiyon agilarindaki fark arasinda bir iligki olup olmadigi incelendiginde
1 Pa azot basincinda yapilan molibden nitriir kaplamalarda 8-MoN (200) duzlemine
ait pik icin bakir oraninin artmasi veya tane boyutunun kigtimesi ile difraksiyon
acllarinin orijinal verilere dogru kaydi§i goézlenmistir(Sekil 6.10). Musil ve
arkadaslari[14], tane boyutlarinin 10 nm ve altina dustiga durumlarda, tane sinirlar
dislokasyonlarin olusumunu engelledii ve yapidaki makro i¢ gerilimleri
dustrdagana belirtmektedirler. He ve arkadaslari[52] da %12 (at) bakir igeren Ti-Cu-
N nanokompozit kaplamalarda TiN (111) diizlemine ait pikin % 1.5 (at) bakir iceren
veya hig bakir icermeyen kaplamalara goére orijinal yerine kaydigini gézlemlemigler
ve bu degisimi kaplamadaki basma gerilmelerinin azalmasinin bir géstergesi olarak
degerlendirmiglerdir. Bu bilgiler i1siginda kaplamanin bakir igerigi arttikga tane
boyutunun kiglldugn ve kaplamadaki kalici i¢ geriimelerin de azaldigi
disuniimektedir.
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Sekil6.9. 1 Pa ve 0.2 Pa azot basinglarinda tretilmis Molibden nitrir kaplamalarin en
siddetli piklerine gore hesaplanmis tane boyutlarinin kaplamadaki bakir
oranina gére degisimi.

Ayni azot basincinda (1 Pa), % 4.33 (at) bakir oranindan sonra elde edilen y-Mo;N
(111) duzlemine ait pikte, bakir oranina veya tane boyutuna bagh bir iligki
goézlenememistir. 0.2 Pa azot basincinda y-Mo;N fazinin elde edildidi kaplamalarda
da y-Mo2N (111) duzlemine ait pikte kaplamadaki bakir orani veya tane boyutu ile
hesaplanan difraksiyon agilan arasinda bir iligki gézlenmemigtir. Fakat bu basingta
uretilen bakirsiz kaplamanin tane boyutunun 15 nm gibi disiik bir degerde oldugu
g6zardi edilmemelidir.
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Sekil 6.10. 1 Pa azot basincinda Oretilmis degisik oranlarda bakir igeren molibden nitrir
kaplamalarin tane boyutuna bagh olarak §-MoN (200) duzlemine ait piklerin
acilan ile orijinal 20 agisina gore farki.

6.2.5.1 Kaplamalardaki Bakir igeriginin veya Tane Boyutunun Y®&nlenmeye
Etkisi

Degisik oranlarda bakir iceren 1 Pa ve 0.2 Pa azot basinglarinda tretilmis molibden
nitrir kaplamalarda bakir ilavesi ile kristalografik yonlenme arasindaki iligkinin
belirgin bir gekilde anlasilabilmesi igin x-1ginlan difraksiyon paternindeki en kuvvetli
ilk iki pik agagidaki bagintida gérldtdu gibi birbirine oranlanmigtir{19].

f== (6-1)

Esitlik ( 6-1)’ deki, I;: x-1sim difraksiyon paternindeki en siddetli birinci pik siddeti ve
L: en siddetli ikinci pik giddetidir. Bu durumda “f" bir ve sifir arasinda bir deger
olacaktir. *f” bire yaklagtikca tek dizlemde yonlenme azalmakta ve sifira yaklastikca
tek dizlemde kuvvetli bir ydnlenme olmaktadir.

Esitlik ( 6-1)' deki formil kullanilarak 1 ve 0.2 Pa basinglarda yapiimig kaplamalar
icin “f" degerleri hesaplanmig ve Sekil 6.11’ da verilmigtir.

Her iki basingta Uretilen kaplamalarda da tane boyutu klgidikee ki kaplamadaki
bakir orani arttikga tane boyutu kaglimektedir, yénlenme biylk oranlarda
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azalmaktadir. 1 Pa azot basincinda Uretilen kaplamalarda yapiya giren bakir
20=31.890% de 3-MoN fazina ait (002) diizleminin bllytimesini tegvik ettiginden
belirli bir bakir oranindan sonra bu pik iyice siddetlenmis ve yapida bu diizlemde bir
yoénleme ortaya gikmaya baglamigtir. Bu ylizden “f’ degeri yiiksek bakir oranlarinda
veya kiiglik tane boyutlarinda tekrar sifira gitme egilimine baglamigtir. 0.2 Pa azot
basincinda yapilan kaplamalarda yapiya bakirin girmesi bakirsiz kaplamada var
olan yénlenmenin ortadan kalkmasi igin yeterli olmaktadir.

1
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Sekil6.11. 1 ve 0.2 Pa azot basinglarinda tretilmis degisik bakir oranlarina sahip
kaplamalarin tane boyutuna gére “f* degerleri degisimi.

6.2.5.2 Kaplamaiardén Elde Edilen X-lginlan Difraksiyon Paternlerinde Cu
Piklerinin incelenmesi

1 Pa ve 0.2 Pa basinglarda dretilen tim kaplamalardan elde edilen x-iginlan
paternlerinde bakir miktarina badh olarak siddeti degisen ama keskin ve dar bakir
pikleri goézlenmistir. X-iginlan paternlerinin  Gaussian similasyonuna goére faz
bilesenlerinin ¢dzlimiinden sonra Scherrer formiliine gére yapilan tane  boyutu
hesaplamalarinda bakir icin elde edilen tane boyutlan yaklagik 40-70 nm
civarindadir. Bu piklerin kaplama iglemi sirasinda kaplama ylizeyine yapismis bakir
sivi metal damlaciklarindan kaynaklandidi digtniimektedir.

Kaplamanin yapisina atomik diizeyde girmesi beklenen bakirin varligi konusunda
s6z konusu x-iginlar difraksiyon paternleri higbir bilgi vermemektedir. Hem bu etkiyi
g6zlemek hem de bakir sivi damlaciklarindan kaynaklanan yizey parizlGlaga
artisini engellemek amaci ile manyetik sivi damlacik filtresi kullanilarak 1 Pa ve 0.2
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Pa azot basinglarinda degisik oranlarda bakir igeren( 1 Pa’ da % 1.6, %5.3, %10.8
(at) Cu ve 0.2 Pa’ da % 4.4, %5.7, %11.4 (at) Cu) kaplamalar dretilmistir. Uretilen bu
kaplamalarin x-iginlari difraksiyon paternleri incelendiinde bakir oranina bagl
olarak 5-MoN ve y-Mo,N fazlarina ait pikler ve siddetleri, tane boyutu, difraksiyon
acllart ve yénlenme agisindan sivi damlacik filitresi kullaniimadan {retilen
kaplamalarla arasinda bir fark olmadigi gozlenmigtir. Fakat x-isinlar difraksiyon
patternlerini, bakir pikleri agisindan inceledigimizde ciddi farklar séz konusudur. Bu
kaplamalarda bakir sivi damlaciklari bulunmadigindan, séz konusu pikler bize
kaplama yapisina atomik diizeyde girmig bakirin varligi ve ézellikleri hakkinda bilgi
vermektedir. Bakir pikleri 1 Pa azot basincinda yapilan kaplamalarda % 10.8 (at)
bakir iceren kaplamada, 0.2 Pa azot basincinda yapilan kaplamalarda ise % 11.4
(at) bakir igeren kaplamada gérilebilmistir. Gértlen bitiin bakir piklerinin, siddetleri
cok zayif ve ¢ok genistir. 0.2 Pa basingta tretilmis % 11.4 (at) Cu iceren kaplamaya
ait x-151n1 paterninin Gaussian similasyonuna gére faz bilesenlerinin ¢ézima Sekil
6.12‘ de verilmigtir. Bakinn piklerinin gérilebildigi kaplamalarda Scherrer formdline
gére yapilan tane boyutu hesaplamalarinda, 1 Pa azot basincinda yapilan
kaplamada bakira ait (111) dizleminde tane boyutu 5.3 nm, 0.2 Pa azot basincinda
yapilan kaplamada ise (111) dizleminde tane boyutu 2.9 nm olarak hesaplanmigtir.
%10 (at) bakir oranina kadar bakir piklerinin gorilmemesi ancak bakirin kendi
basina kristal yapida bulunmamasindan ileri gelebilir. Bakir igeren diger
nanokompozit kaplamalarin x-i1ginlari difraksiyonlarinda da, benzer bir gekilde bakir
fazina ait bir pik gériilmedigine igaret edilmistir. En yiksek sertlik degerlerinin elde
edildigi, buayik taneli (19-38 nm) %1-2 bakir igeren Zr-Cu-N[12] nanokompozit
kaplamada veya tane boyutu 8 nm civarinda olan %8 (at) bakir igeren Al-Cu-N[15]
nanokompozit kaplamalarda da bakir fazina ait piklere rastlanmadigi ifade edilmigtir.

Bakir in molibden igerisinde ¢6zinarlGligl bulunmamaktadir ve difraksiyon
patternierinde de ¢éziimlenememisg hig bir pik bulunmamaktadir. Bu bilgiler 1g1dinda
bakirin kaplamadaki kiristal yapilarinda var olan hatall bolgelere yerlestigi
disinidimektedir. En olasi hatali bolgelerden birisi ise tane sinirlanidir. Bu sayede
olugan Mo-N tanelerinin blyumesinin engellemesi ve boyutlarinin kigulmesi séz
konusu olabilir. Diger fazlanin hesaplanan tane boyutlarinin bakir igerigine bagh
olarak yaklagik 10 nm’ ye kadar digmesi bu goériisii destekler niteliktedir. Yaklagik
%10 (at) bakir oranindan sonra ise hatali bélgelerin doyuma ulastiini distnirsek,
bakirin tek bagina bir tane olarak blyamesi olanakh olabilir. Kaplamalardaki bakir
orani arttikga 5-MoN ve y-Mo,N fazlarinin tane boyutlarinin kiigiilme hizinin azaldidi
goriilmektedir. 5-MoN fazi (200) duzlemine ait veriler yardimi ile yapilan iterasyon
sonucu elde edilen egrinin denklemi kullanilarak yapilan hesapta tane boyutu
kiigllme hizindaki dustis 6zellikle %10 (at) bakir igeriginden sonra belirgin hale
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gelmektedir. Bu gbzlem, % 10 (at) bakir oranindan hatali béigelerin doyguniuga
ulastify ve yapida bakir tanelerinin olugmaya bagladi§i gorigini daha da
desteklemektedir.

Intensity Gamma Mo2N (111)

1400+
1200+

10004

35 375 0 425 45 475 50 525 2-theta
Sekil .12 0.2 Pa basingta Uretilmis % 11.4 (at) Cu igeren kaplamaya ait x-1$im
paterninin Gaussian simillasyonuna gore faz bilegenlerinin ¢bzimii.

6.2.5.3 Bakir igerigine Bagl Olarak Kaplama Morfolojisindeki Degisimier

TS =018
Empiiriite ve katkilarin etkisi
Barna ve Adamik Yapysat Zon Modali Zr-Cu-N Nanokompozit

1200.% Cu

2 61 02 @3 02 b3 28 BT TS,

ZONE I | ZONKE

TONEA ZONE T
tetansuetagetiia

Orta

T/ T

28 at.% Cu

Yiksek

¢ of 82 03 ¢ 0r 08 07 T/Te

Tane tekrar gekirdeklenmesi

Sekil 6.13. Disiik ve yiiksek oranda bakir iceren Zr-Cu-N kaplamalann kesitleri ile bu
kaplamalann Barna ve Adamik’ in yapisal zon modelinde oturdugu
bilgeler.[14]

Taramalt elekron mikroskobu ile yapilan kink ylzey incelemelerinde, bakir
icermeyen 3-MoN kaplamada ZONE T[57,56] yapisina uyan bosluklarin bulundugu
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tipik kolonsal yapi gézlenmistir. y-Mo_N fazinin bulundugu kaplamada ise kolonlarin
belli oldugu daha yodun bir yapi gézlenmistir. y-Mo,N kaplamalar ZONE Il yapisina
uymaktadiriar.

Kaplama yapisina empiiritelerin veya ilave elementlerin girmesi zon modelleri ¢ok
ciddi bir bigcimde degistirmektedir. Emprite veya ilaveler tane blytimesini durdur ve
tekrar gekirdeklesmeyi tesvik eder. Bu durum tanelerin kire bigiminde biuytimelerine
neden olur. Sekil 6.13' de disik ve yiksek oranda bakir igeren Zr-Cu-N
kaplamalarin kesitleri ile Barna ve Adamik [56] in yapisal zon modelinde hangi
bolgelere oturdugu gérilmektedir.

Sekil 6.14' de érnek olarak, 1 Pa azot basincinda uretilen % 0 ve % 29.38 (at) bakir
iceren molibden nitriir kaplamalarin kesit fotograflarindan da rahatlikla gézlenecegi
tizere, bakir miktarinin artmasi kolonsal yapinin tamamen yok olmasina neden
olmaktadir. Bu bilgiler ve x-iginlari paternlerinden hesaplanan tane boyutlarini da
g6z onine aldigimizda, Uretilen kaplamalardaki bakir orani artigi tane boyutlarinin
kuctimesine ve tanelerin kiiresel bicimde bllyiimesine neden olmaktadir. (Sekil A.6.
-Sekil A.29.)

(a) (b)

Sekil6.14. 1 Pa azot basincinda yapilmig, bakir igermeyen (a) ve %29.38 (at) bakir
igeren (b) molibden nitriir kaplamalara ait kirik ylizey gorinttleri.

6.2.6 Kaplama Kalinhklarn

Kalinlik élgtimleri sonucunda elde edilen kaplama kalinliklari Tablo 6.4’de verilmigtir.
Bu tabloya bakildiginda y-Mo,N fazini igeren kaplamalarin kalinliklari -MoN fazinda
Uretiimis kaplamalardan daha dagiktir. 3-MoN fazini iceren kaplamalarin kalinliklari
2,3 - 4,1 um arasinda degigirken, y-Mo,N fazini igeren kaplamalarda bu deger 1,4 -
2,1 um arasindadir.

72



6.2.7 Yiizey Piiriizliiliik Olgiimleri

Kaplama islemi sirasinda bakir oraninin daha hassas ayarlanmasi ve kaplamaya
daha diugik oranda bakir iceren kaplamalar tiretmek amaciyla bazi kaplamalarda
delikli bir filtrenin kullamidigi daha &nce belirtilmigti. Filitreli ve filitresiz kaplamalar
ayri ayri incelendiginde bakir oraninin ve katod akimiarinin diigmesi ile beraber
ortalama ylizey prtizliliga degerlerinin de azaldigi gérilmektedir.(Sekil 6.15).

0,8 ry 7 T 30,00
-=-QOrtalama Ra
0,7 e
e \ * Ort. % CuAt.| | 25,00
E 0,6
e ¢ \ + 20,00
-§0.5 :
g \ A 2
©0,4 15,00 3
g \ pd o
£0,3 \\ =
5 ’ Nl = $1000
. *
60,2
- 5,00
0,1 * .
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0 o 0,00
100 70 100 70 80 &0 ]
Filitrell Fliitrell Filitrefl
Cu Katod Akimi, (A)
(a)
038 T 30,00
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£
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. 1 20,00
§ 05 —— o
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Sekii6.15. 3-MoN (a) ve y-Mo,N (b) fazlarin1 igeren Mo-N-Cu sistemide yapilan
kaplamalarin ortalama yuzey pordziolok degerlerinin(Ra, pm) katod
akimlarina ve % Cu at. igeriklerine gbre dedisimi.
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Kaplamalarda ylzey purzlOligini arttiran en énemli parametre kaplama igindeki
ve ylzeyindeki bakir sivi damlaciklarinin neden oldugu purizltliktar. Sekil A.6. -
Sekil A.29." da Mo-N-Cu sisteminde Uretilen kaplamalarin ylzeylerinden 50° agl ile
alinan taramal elektron mikroskobu gérintileri bulunmaktadir. Bakir katod éniine
yerlestirilen filitre ylzey purazlGlGgiind ciddi oranlarda asagiya gekmigtir. Filitreli
kaplamalarda katod akim degisiminin ylizey purtzltligine ciddi bir etkisi olmadigi
goralmektedir.

Dikkat edilmesi gereken diger bir nokta ise, agili taramali elektron mikroskobu (Sekil
A.6. -Sekil A.29.) goérintilerinde ylizeyde bakir olarak tahmin edilen damlacikiarin
aslinda bakir degil ana kaplamanin kendisi oldugudur.Sekil 6.16’ deki kesit taramali
elektron mikroskobu fotografi durumu tamamen agiklamaktadir. Kaplama sirasinda
ylizeye ¢ok sicak ve tamamen sivi bir halde gelen bakir damlacik ylizeye garpip
dagilmakta ve bunun uzerine kaplama birikmeye devam ‘etmektedir. Bakir ile
kaplama arasindaki olugan boglugun ise bakirin zamanla soduyarak hacimsel olarak
biiztilmesinden kaynaklandigi digtinilmektedir. Kaplamadaki bakir igeridi artikga bu
sekilde olugan adalarin miktari artmakta ve dolayisi ile élglilen ylizey purazltiaga
dégeri de artig géstermektedir. Sonug olarak olusan bu adaciklara neden olan
bakirdir fakat olugan adaciklar bakir oimadigindan sertlikleri diisiik degil yiksektir.

Sekil 6.16. % 29.38 Cu (at.) igeren 5-MoN kaplamasina ait damlacik goértntlsa.

Manyetik sivi damlacik filtresi kullanilarak yapilan bakir iceren ve igermeyen
kaplamalarda ylzey purizitliginde herhangi bir degisim goézlenmemigtir. Bu
kaplamalarin Gretimi sirasinda bakir katottan kaynaklanan bakir sivi damlaciklari
Manyetik‘ sivi damlacik filtresi ile bagari ile tutulmustur. Sekil A.30. - Sekil A.33." de
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degisik oranlarda bakir iceren 3-MoN-Cu ve y-Mo,N-Cu sistemine ait kaplamalarin
taramali elektron mikroskobu fotograflar gériimektedir.

6.2.8 Sertlik Deneyleri

Kaplamalarin yikten bagimsiz olarak sertliklerini belirlemek igin Slgtimler, 10-15-20
ve 25 mN maksimum yiklerde Vickers ug kullanilarak yapilmistir. Maksimum yuk
120 kademede 0,5 saniye araliklarla uygulanmig ve ayni sekilde azaltiimigtir. Ucun
batma derinlikleri kimi kaplama kalinliklari igin yiksektir. Kaplama kaliniginin 1/7
sinden daha fazla batma derinlijine sahip 6lgimler dederlendirmeye alinmamisgtir.
Kaplama kalinliklari géz énine alindiginda segilebilecek maksimum yik degerinin
15 mN oldudu gérilmus ve bu yukte alinan élgimler dederlendirmeye alinmistir.

Tablo 6.4’ de tum kaplamalarin degisik 25-10 mN yukler altindaki sertlikleri, ucun
batma derinlikleri, kaplama kalinhigi ve % Cu At. oranlar verilmigtir. '

En yiksek sertlik % 3.04 (at) bakrr iceren 333 numune kodlu 3-MoN-Cu
kaplamasinda elde edilmistir. Bu kaplamanin sertligi 15 mN maksimum yiik altinda
5657,7 +/- 148 kg/mm? olarak bulunmustur. Bu degere ulasan kaplama g¢ok sert
kaplama grubuna girmektedir. Kaplamalarin sertli§i bakirsiz kaplamadan bakir
oraninin yikselmesi ile birlikte ~% 3.04 Cu (at.) degerine kadar yiikselmekte daha
sonra digmeye baslamaktadir(Sekil 6.17). En yiiksek bakir igeren kaplamada sertlik
ayni kaplamanin bakirsiz olanina gére daha dusik deerlere gelmektedir. Saf y-
Mo.N kaplamasinda da benzer durum gézlenmistir. En yiksek sertlik % 3.26 Cu at.
iceren y-Mo,N-Cu kaplamasinda elde edilmig ve 15 mN maksimum yikte 4470
kg/mm? olarak' bulunmugtuf. Kaplamadaki bakir oraninin artmasi (~%3.26 Cu at.’ e
kadar) kaplama sertliginin artmasina daha sonra ise dlgmesine yol
acmaktadir.(Sekil 6.17). Film igerisindeki bakir orani sertlik agisindan kritik bir
éneme sahiptif. Yékla§|k % 3 Cu (at.) oraninda her iki fazi iceren kaplamalarda en
yiksek sertlik degerleri bulunmustur. Burada hatirlanmasi geren nokta bakir
analizlerinde azot ihmal ediimis olmasidir. Hesaplamalara azotun ilave edilmesi
durumunda % 3’ lik bakir orani daha dusik seviyelere gelecektir.

Bakir igeren diger nanokompozit kaplamalarda en ytiksek sertligin elde edildidi bakir
oranlarina bakildi§inda en yiksek sertlik degerlerinin ortalama %1-2 (at) bakir
oraninda elde edildigi gérulmektedir: Zr-Cu-N [12, 13] nanokompozit kaplamalarda
en yuksek sertlik dederi olan 49 Gpa, % 1-2 (at) bakir oraninda bulunmustur. CrCu-
N[10] nanokompozit kaplamalarda ise en yiksek sertlik dederi (35 Gpa), %1 (at.)
bakir igeriginde bulunmustur. Bakir igeren bir dier nanokompozit kaplama olan TiN-

75



Cu[52] da ise en yiikksek sertlik degeri (30 Gpa) % 1.5(at) Cu oraninda elde
edilmistir.

60
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Sekil6.17. 0.2 Pa (A) ve 1 Pa (B) azot basincinda yapilan kaplamalardaki sertlik
degerinin filmdeki bakir oranina gére degisimi.

Olgllen sertlik degerlerini hesaplanan tane boyutlarini géz éniine alarak
inceledigimizde, 1 Pa azot basincinda yapilmig kaplamalarda.en yuksek sertlik
dederi 54.41 GPa, 27.41 nm tane boytunda bulunmus ikinci yuksek sertlik déegeri
olan 43.23 GPa ise 27 nm tane boyutunda elde edilmistir (Sekil 6.18). Tane
boyutlari acisindan fark olmayan bu iki kaplamada sertlik dederi agsindan 11.18
GPa gibi énemli bir fark bulunmaktadir. Bu iki kaplama arasindaki en énemli fark
ikinci sert kaplamada kaplama yapisi igerisinde y-Mo,N fazinin olugmaya
baglamasidir. 27 nm den sonra tane boyutularinin kiiglimesi ile beraber sertlik
dederinde disls gbzlenmektedir. Benzer bulgular bakir igeren diger nanokompozit
kaplamalarda da mevcuttur. En yiiksek sertlik degeri, Zr-Cu-N [12, 13]nanokompozit
kaplamalarda tane boyutunun 19-38 nm oldugu kosullarda, CrCu-N[10]
nanokompozit kaplamalarda 70-90 nm de ve diger nanokompozit kaplama olan TiN-
Cu[52] da ise 22 nm’ de elde edilmistir. Bahsedilen bitiin ¢aligmalarda kaplamadaki
bakir oraninin artisi ile tane boyutu ve sertlik degerleri dugmustar.

0.2 Pa azot basincinda yapilan kaplamalarda ise en yiiksek sertlik dederi 43 GPa,
bu basing grubu igin hesaplanan en kiigikk tane boyutu olan 10.33 nm’ de elde
edilmigtir. Bu kaplamada bakir orani % 3.3 (at) Cu’ dur. Kaplamadaki bakir oraninin
bu degerden az veya ¢ok olmasi durumunda sertlik dederi 35-37 GPa arasinda
degismistir. Dikkat edilmesi geren diger bir nokta ise en sert kaplama ile
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kaplamalarin ortalama sertlikleri arasinda 6nemli bir farkin olmadigidir. Al-Cu-N
nanokompozit kaplamalarda en yiiksek sertlik degeri olan 47 GPa, 9.5 nm tane
boyutunda ve % 8 (at) bakir oraninda elde edilmigtirf15]. Tane boyutu kigtk olan
(10 nm civart) y-Mo,N fazi kaplamalarda da en yiiksek sertlik degerini % 8 (at)
civarinda bakir iceren kaplamalarda gériiimesi beklenebilir. Fakat bu kosulda
yaplimig kaplamalarda sertlik degerinin incelenebildigi bakir oranlari ancak %3.39
(at) ve %13.52 (at) * dir.

Tablo 6.4. Mo-N-Cu sisteminde yapilan tim kaplamalarin 10-25 mN araliinda normal
yuk kullanitarak 6lgtlen sertlik degerleri, vikers ucun batma derinlikleri,
kaplama kalinligi ve % Cu at. oranlar.

PN; |Kap.K.|] %Cu |26mN |25 mN ] 20mN | 20mN | 15mN | 15 mN | 10 mN | 10 mN | Maks. | 15 mN
(Pa)z | (um) | (At) Hv |BD(pm)] Hv |BD(pm)] Hv |BD(um)] Hv |BD(um){BD(um)] Gpa

4,1 |[29,38.] 2752 | 0,28 | 2756 | 0,25 | 2856 | 0,22 | 3097 | 0,17 | 0,024 | 27,47
33 20,78 | 3387 | 0,26 | 3396 | 0,24 | 3284 | 0,21 | 3374 | 0,17 ] 0,024 | 31,59

3 879 3819 | 0,25 | 4792 | 0,21 | 4275 | 0,19 | 4773 | 0,15 } 0,021 | 37,34
2,7 1433 3797 | 0,25 | 4118 | 0,22 | 4104 | 0,19 | 4021 | 0,16 | 0,023 | 43,23
32 |3,04 5350 | 0,23 | 5448 | 0,21 | 5657 | 0,18 | 6374 | 0,15 | 0,021-| 54,41
24 17 39721 025 | 3910 | 0,23 | 3627 | 0,2 | 3989 | 0,16 | 0,023] 34,83

— s | o e | b

2,31 [0,00 | 3570 | 0,26 | 3783 [ 0,23 | 3920 | 0.2 | 3766 | 0,16 | 0,023 | 37,70
02 | 216 |1352 | 2775 | 0,20 | 3438 | 0,24 | 3832 | 0,2 | 3625 | 0,17 | 0,024 | 36,85
02 | 16 |326 | 4299 | 0,25 | 4281 | 0,23 | 4470 | 0.2 | 4659 | 0,16 | 0,023 | 43,00
02 | 15 |177 | 3639 | 0,26 | 3741 | 0,24 | 3903 | 0,2 | 4145 | 0,16 | 0,023 | 37,54

0.2 14 11,08 3597 | 0,27 | 3465 | 0,24 | 3647 | 0,21 | 3709 | 0,47 | 0,024 | 35,08

0.2 1,67 0,00 4085 | 0,26 | 3625 | 0,24 | 3759 | 0,2 | 3668 | 0,17 | 0,024 | 36,15

BD : Vickers ucun yuk altinda -batma derinligi.
Maks. BD : Kaplama kalinliina gére hesaplanan dogru sertlik 6lciimt icin kabul edilen maksimum

batma derinligi
Sertlik degerlerini tercihli yonlenmeleri g6z éniine alarak inceledigimizde ise, 1 Pa
azot basincinda yapilan kaplamalarda en yuksek ve ikinci yiksek sertligin sertligin
elde edildigi kaplamada &-MoN (200) duzleminde siddetli bir ydnlenme sbéz
konusudur. Bu iki kaplama arasinda 11.18 GPa gibi ciddi bir sertlik farki da
bulunmaktadir. Fakat yine dikkat ediimelidir ki ikinci yUksek sertlie sahip
kaplamada y-Mo;N fazi da oraya gikmaktadir. Bakir orani % 4.33 (at)’ den yiksek
olan kaplamalarda, sertligin diigtsi ile beraber yénlenme yok olmaktadir. Nitekim
Musil ve arkadaslan[12, 13] da gok yiiksek sertligin (65 GPa) elde edildigi Zr-Cu-N
nanokompozit kaplamalarda, ZrN (111) dizleminde tercihli yénlenmeyi, yilksek
oranda bakir igceren kaplamalarda ise disik sertligin (23 GPa) yanisira tercihli
yonlenmenin yok oldugunu g6zlemiglerdir. Benzer bir bulgu da He[52] ve
arkadaglarinin yapigi Ti-Cu-N nanokompozit kaplama galigmasinda goériimektedir.
Ti-Cu-N nanokompozit kaplamalarda elde edilen en yiiksek sertlik degerinde
kaplama % 1-2 (at) bakir icermekte ve TiN (111) dizleminde tercihli bir yonlenme
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bulunmaktadir. Kaplamadaki bakir oraninin artmasi ile beraber sertlik digsmis ve
tercihli yénlenme ortadan kalkmigtir. 0.2 Pa azot basincinda yapilan kaplamalarda
ise yénlenme ile sertlik arasinda bir iligki gézlenememistir. Bu kaplama grubunda,
sadece bakir igermeyen 3-MoN kaplamasinda tercihli yénlenme séz konusudur.
Kaplamaya bakirin girigi ile beraber diger duzlemlere ait pik siddetleri artmis ve
yénlenme ortadan kalkmistir.
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Sekil6.18 0.2 Pa (A) ve 1 Pa (B) azot basincinda yapilan kaplamalarda tane boyutu
sertlik iligkisi.

Sertlik degerlerini_taramali elektron mikroskobu ile yapilan kesit incelemeleri ile
iliskilendirdi'gimiide ise, 1 Pa azot basincinda yapilmig kaplamalarda en yiiksek
sertlik dederinin elde edildigi % 3 (at) bakir igeren kaplamanin gok yogun kolonsal
bir yapiya sahip oldugu dikkat cekmektedir. lkinci yliksek sertlik dederine sahip olan
% 4.33 (at) baklrﬁic;eren kaplamada ise bu kolonsal yapinin yavas yavas ortadan
kalktigi gézlenmistir. Bu iki kaplama arasinda 11.18 GPa gibi ciddi bir sertlik farki da.
bulunmaktadir. Bakir igeriginin daha da artmasi ise kolonsal yapinin tamamen yok
olmasina neden olmaktadir. Bakir oranin %3 (at)’ den daha dislk oldugu
kaplamalarin kesitlerine baktiimizda ise, kolonsal yapinin net olarak goértlduga
yogun olmayan bir kaplama yapist ile kargilagmaktayiz. Bakir icermeyen kaplamada
ise yogunluk daha da azalmakta ve kolonsal yapi daha net gérilmektedir.(Sekil
6.19)
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Sekil 6.19. 1 Pa azot basincinda uretilmig % 3 (at) Cu (a), % 4.33 (at) Cu (b), % 1.2 (at)
Cu (c) ve bakir icermeyen (d) kaplamalarin kesit gorantleri.

Sekil 6.20 0.2 Pa azot basincinda dretilmis % 3.26 (at) Cu (a), % 1352. (at) Cu (b), %
1.08 (at) Cu (c) ve bakir igcermeyen (d) kaplamalarin kesit gorantaleri.
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Musil ve arkadaslan[12, 13] da ¢ok yiiksek sertligin (55 GPa) elde edildigi Zr-Cu-N
nanokompozit kaplamalarda yiizeyi diizgin, kolonsal blyimenin géraldaga yogun
bir yapi, yuksek bakir igeren (sert kaplama, 23 GPa) kaplamalarda ise kolonsal
bliyimenin olmadigi yogun bir yapi gézlemiglerdir.

Aragtirmacilar, en yiiksek sertligin elde edildigi digik bakir oranlarinda, bakirin
sadece bazi tane diizlemlerinde tanelerin blyimesini engelledigi, yiksek miktardaki
bakirin ise, tim tanelerin blylimelerini daha tanelerin birlesme (coalescence)
asamasinda engelledidini, tanelerin bakir ile ¢evrelendigi yo§un bir yapinin
meydana geldigi diisiinmektedirler.

0.2 Pa azot basincinda yapilmis kaplamalarda en yilksek sertlik degerinin elde
edildi§i % 3.26 (at) bakir igeren kaplamanin kolonlarin gok zor gérildiiga yogun bir
yapiya sahip oldugu gézlenmektedir. En ylksek bakir oranina sahip (% 13.52 (at)
Cu) kaplamada ise kolonsal biyimenin tamamen yok oldugu bir yap: mevcuttur.
Bakir oranin %3 (at)’ den daha dusik oldugu kaplamalarin kesitlerine baktigimizda
ise, yogun fakat genis kolonlarin (ZONE 1) net olarak géruldda bir kaplama yapisi
ile kargilagmaktayiz. (Sekil 6.20)

H3E? orani malzemelerin plastik deformasyona karsi gosterdigi direncin gdstergesi
olarak kullaniimaktadir[7]. Bu oran arttikga malzemelerin yiiklemeler altinda plastik
deformasyona karsgi direncinin yukseldigi kabul edilmektedir. Ayni sertlik degerinde
bu oranin yiksek olmasi distk elastisite modult degeri ile saglanabilir. Elastisite
modul degderinin disiik olmasi malzemeye uygulanan yukan, yiksek elastisite
moduliine sahip maIZemeye gore ¢cok daha genis bir alana dagiimasini saglar. Bu
sayede uygulanan yik dar bir alanda konsantre olmamaktadir. Sert, asinmaya
direncli kaplamalarda da ylksek sertligin yanisira bu oranin yliksek olmasi
istenmektedir. o

Iki basing grubunda iretilen ayni sertlige sahip kaplamalar kiyasladigimizda, 0.2 Pa
basingta tretilen kaplamalarda E* (E*=E/(1-v?) (E: Elastik moddl, v: Possion orani),
degerinin daha distk oldugunu gérmekteyiz(Sekil 6.21). Ya da bagka deyigle ayni
sertlige sahip kaplamalarda 0.2 Pa basingta Uretilen kaplamanin H/E? oranini daha
yuksektir.(Sekil 6.22).
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Sekil6.21. 0.2 ve 1 Pa azot basincinda Gretilen Mo-N-Cu kaplamalardaki sertlik- E*
(E*=E/(1-v?)) degigimi.

Musil[14] ve arkadaglarinin yaptigi Al-Cu-N, ile Zr-Cu-N, Ti-Al-N ve Ti-Mo-N
nanokompozit kaplamalar arasindaki kiyaslamada da ayni sertlikte en digik elastik
modil de@eri veya en yiiksek H3/E*2 degerini Al-Cu-N nanokompozit kaplama
vermektedir. Bu kaplamay: digerlerinden ayiran 6zellik ise Al-Cu-N kaplamanin
baglangi¢ hali (bakir icermeyen) tane boyutunun kiicik olma egiliminde (10 nm
civari) ve en yuksek sertligin elde edildigi tane boyutunun 9,5 nm olmasidir. Bu
kiyaslama sonucunda Musil sert faz/yumusak faz kombinasyonuna sahip
nanokompozit kaplamalarda kuglk taneli gok sert yapilarda blylik taneli gok sert
yapilara gbre plastik deformasyona daha dayanikli kaplamalar Uretilebilecegi
yargisina varmaktadir.

0.2 Pa azot basincinda yapilan kaplamalarda tane boyutu araligi 14-10 nm arasinda
degismektedir. En sert kaplama 10 nm tane boyutunda elde edilmistir. Al-Cu-N
kapmalar ile y-Mo,N-Cu kaplamalar tane boyutlari agisindan benzer 6zellikler
tagimaktadir. 1 Pa azot basincinda Uretilen ve degisik oranlarda bakir iceren
molibden nitrir kaplamalar ise Zr-Cu-N kaplamalar ile benzer &zellikler
gb6stermektedir. Ayni sertlikte 0.2 Pa basingta Uretilen kaplamalarin 1 Pa basingta
Uretilen kaplamalara gére daha distik E* degderlerine sahip olmasi Musil’ in bu
yargisini destekler niteliktedir.
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Sekii6.23 0.2 ve 1 Pa azot basincinda Uretilen kaplamalardaki sertlik- % Elastik
dazelme iligkisi.

Kaplamalara sertlik- % elastik dlzelme agisindan baktdimizda ayni sertlik
degerinde 0.2 Pa azot basincinda yapilan kaplamalarin veya kagik taneli
kaplamalarin % elastik dizelmesinin daha yiiksek oldugunu gérmekteyiz (Sekil
6.23). Kiguk taneli yapilarda elastik diizelmenin ylksek olmasi Griffith teorisi[34] ile
agiklanmaktadir. Bu modele gére nano ¢atlaklarin dallanma ve sapma olasiliklan
gok yiiksek oldugundan blyime olasiliklari da azdir. Yuksek yiklerde meydana
gelebilecek gatlak boylarinin kiglik olmasi, uygulanan gerilimin kaldirnimasi sonunda
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acilan gatlak bosluklarinin tekrar kapanarak absorbe ettikleri enerjiyi geri vermelerini
saglamaktadir.

6.2.9 Rockwell C Testi

Rockwell C izinin olugturulmasi sirasinda izin etrafindaki kaplamada yiizeye paralel
basma yoéniinde ¢ok siddetli gerilmeler olugur. Bu gerilmeler ézellikle kaplamanin Gst
bolumiinde tabana yakin bélgelere gére daha siddetlidir. |zin vuruldugu bélgede ise
kaplama yizeyine gok siddetli basing olugmasinin yanisira meydana gelen plastik
deformasyon yliziinden yiizeye paralel ¢ekme yéninde gerilmeler s6z konusu
olmaktadir. Kaplamanin taban malzemeye iyi yapigmamasi durumunda olugan bu
kosullar ézellikle iz etrafinda kaplamanin taban malzemeden ayriimasina sebep
olurlar. 1z etrafinda ize dairesel veya dik gatlaklarin olugmasi kaplamanin mekanik
&zelliklerine bagh olarak degisiklikler gésterse de yapigsma igin en dnemli kriter taban
malzemeden kopmalardir. '

Olusturulan Rockwell C}i‘zlerinde yapilan optik mikroskop Qahs;.masmdé 1 Pa azot"
basincinda yapiimis % 3 (at). bakir iceren en sert Mo-N-Cu kaplama diginda higbir
kaplamada iz etrafinda kaplamada dékiime gézlenmemistir. En sert kaplamada
daha sonra yapilan taramali elektron mikroskobu incelemesinde. kaplamanin. taban
malzemen tamamen ayriimadigi optik mikroskop incelemelerinde gériilen ayriima
boélgelerinde hala kaplamanin bulundugu gézlenmigﬁr. Bu kaplamanin en sert
kaplama oldugunu ve kalinhginin 3.2 um oldugunu géz éniinde bulunduruldugunda,
bu ayrimalarin kaplamanin ¢ok kalin ve gevrek karakterde olmasindan
kaynaklandi§i dustnllmektedir. Sonug olarak en sert kaplamaninda ayriima
bélgelerinin taban malzemeden olmamasindan dolayr taban malzemeye
yapismasinin kabul edilebilir oldugunu séylemek mimkindur.

Yapilan elektron mikroskobu incelemesinde, dikkati geken bazi bulgular mevcuttur.
Bilindigi gibi Rockwell C izi olusturulduktan sonra yiik kaldirldiinda taban
malzemede bir toparlanma s6z konusudur. Bu toparlanma sirasinda kaplama
ylzeyinde dikine olusan catlaklar geniglemektedir. 1 Pa azot basincinda yapilmig
bakir icermeyen 5-MoN kaplama yogun olmayan kolonsal bir yapiya sahiptir. Bu
gruptaki diger kaplamalarda yogun kolonsal yapi veya kirese! tanelerin olugturdugu
bir yapi, 0.2 Pa azot basincinda yapilan kaplamalarda ise ¢ok yodun kolonsal bir
yapi ile kiresel tanelerin olusturdugu bir yapinin séz konusu oldugu bélim 6.2.5.3
de bahsedilmisti. Kolonsal yapida en zayif bélgeler kolonlarin birlesme bélgeleridir.
Kolonsal olmayan veya yogun olan bir yapida ise kaplamada mukavemet agisindan
her yénde homojenlik séz konusudur. Catlak bélgelerihin detayh incelemesinde
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yodun olmayan kolonsal yapidaki kaplamada kolonlara dik ¢atlaklar ve bu ¢atlakiarin
aglimasi s6z konusu iken diger tim kaplamalarda gerilmenin daha siddetli oldugu

st bolgelerden tabana ulagsmayan pasta dilimi seklinde kopmalar s6z konusudur.
(Sekil 6.24)

(a) (b)

(d)
Sekil 6.24 Rockwell C izi etrafinda olugan gatlaklar, (a) 1 Pa basingta tretilen bakir
icermeyen 6-MoN, (b) 1 Pa basingta Urefilen % 3 (at) Cu iceren en sert

kaplama, (c) 0.2 Pa basingta Uretilen bakir igermeyen kaplama, (d) 1 Pa
basingta tretilen %20.78 (at) Cu iceren kaplama.



6.3  Genel irdelemeler

Ark fiziksel buhar biriktirme yodntemi kullanilarak birbiri igerisinde ¢6zUnurlaga
bulunmayan molibden—bakir sistemi kaplamalar iki farkl reaktif azot gazi basincinda
ve degisik bakir katot akimlarinda Uretilmiglerdir. Kaplama uretimi sirasinda BIAS
voltaji, pargalarin dénme hizi, sicaklik gibi kaplama yapisini etkileyebilecek
parametreler sabit tutularak sadece kaplama yapisina giren bakinn kaplama
6zelliklerinde meydana getirdigi degisiklikler sistematik olarak incelenmigtir. Gerek
nc-MeN/nitrir [2, 3, 4, 5, 6] gerekse nc-MeN/metal [7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15,
16, 17] nanokompozit kaplamalarda ilave edilen ikinci faz miktarinin kaplama
ozelliklere olan etkisinin diger kaplama parametrelerinden badimsiz olarak
incelendigi sistematik bir caligma He[52] ve arkadaslarinin TiN-Cu sistemi zerine
yaptiklar inceleme diginda bulunamamistir. Uretilen kaplamalar, bakir igermeyen
molibden nitrir kaplamalarin tane boyutlan baglangig olacak sekilde tane boyutu
blylk ve kiigik nanokompozit kaplamalar olarak iki ayri gruba aynimiglardir. 1 Pa
azot basincinda Uretilen 3-MoN kaplamas! tane boyutu biylik kompozit kaplama
grubunu olustururken, 0.2 Pa azot basincinda Uretilen y-Mo,N kaplama tane boyutu
kigik kompozit kaplama grubunu olusturmaktadir. Her iki kaplama grubunun
Ozellikleri yapiya giren bakir miktarina bagl olarak farkli veya benzer degisiklikler
gostermistir.

5-MoN kaplamalarda yapiya giren bakir miktarina baglh olarak y-Mo,N fazi da
olugsmaya baslamaktadir. Bakir miktarinin artmasi ile beraber kaplama yapisindaki
7-Mo;N faz miktan da artmaktadir. Karigik faz olusumu (5-MoN+y-Mo,N), kaplama
sistemindeki bakir buharinin azot kismi basincini azaltarak kaplama basincinin
karigik faz olusum béigesine dogru kaymasindan kaynaklandigi digtuniimektedir. y-
Mo,N kaplamalarinda ise yiiksek bakir oranlarinda yapida az miktarda molibden
“fazinin olustugu tespit edilmigtir.

Kaplama vyapisina bakir girisi 5-MoN kosulunda yapilan kaplamalarda tane
boyutlarinda 34 nm den 10 nm’ ye belirgin bir digtgse neden olurken y-Mo,N
kaplamalarda tane boyutu sadece 14 nm’ den 10 nm ye dugmustur. §-MoN
kosulunda yapilan kaplamalarda tane boyutunun diismesini y-Mo,N fazinin yapiya
girmesi de ekilemektedir. Kazmanl’ nin[19] doktora galismasinda ~150 V BIAS
voltajinda Urettigi saf 5-MoN fazi ve karigik faz tane boyutlarini géz o6niine
aldigimizda saf 6-MoN fazi (200) dizlemi tane boyutu 32 nm iken karigik fazlarda -
MoN (200) dizleminde elde edilen tane boyutu minimum 21 nm’ ye diagmuistir.
Halbuki bakir igeren kaplamalarda 8-MoN fazi (200) dizleminde tane boyutu 35 nm
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iken maksimum bakir orani %29.38 (at) degerinde tane boyutu 11.72 nm’ ye
dusmistir. Bunun yanisira kaplamada olugsmaya baslayan y-Mo,N fazinin (111)
diizleminde hesaplanan tane boyutu bakir miktarinin artigi ile birlikte 27 nm’ den 13
nm’ ye dusmustur. Bu veriler 3-MoN kosulu kaplamalarda tane boyutunu
kugtitmekte bakirin etkin bir rol oynadigini géstermektedir. Kaplama iglemi
sirasinda bakirin, diger tanelerin olugsma asamasinda tane sinirlarina dogru gé¢
ettigi ve tane sinirlarinin olugsmasinda katkida bulunarak blyimelerini engelledigi
dusinulmektedir. Yiksek bakir oranlarinda bakir orani degigimine goére tane
kiactlme hizi azalmaktadir. 5-MoN fazi (111) dtzlemi tane boyutlarinin ulagabildigi
minimum deder 10 nm civaridir. Bu dedere % 29.38 (at) bakir oraninda ulagiimigtir.
v-Mo,N kosulunda dretilen kaplamalarda da ulagilan en kigiik tane boyutu 10 nm
civarindadir. Tane boyutunu distrmek igin gekirdeklenme hizini arttirmak ve tane
bilyime hizini dugirmek iki énemli parametredir. Bakirin gekirdeklenme hizini
arttiran bir etki yaptigini dugtindtgumizde en yiksek ¢ekirdeklenme hizinda
deneysel bolimde verilen kaplama kosgullarinda 10 nm tane boyutu limit deder
olarak digtnuimektedir.

§-MoN kosullarinda tretilen kaplamalarda bakir igeriginin artmasi ile beraber tane
boyutunun da etkin bigimde dismesine paralel olarak bakirsiz kaplamalarda var
olan §-MoN (200) duzlemindeki tercihli yonlenme ortadan kalkmaktadir. y-Mo,N
kosullarinda yapilan kaplamalarda yapiya bakirin girmesi bakirsiz kaplamada var
olan ‘yénlenmenin ortadan kalkmasi igin yeterli olmaktadir. Bakir, tane klglltme
sirasinda diger dizlemlerdeki blylumeleri tegvik etmektedir.

Yapilan iki grup kaplamada da x-iginlan difraksiyon piklerindeki 26 agilarinda negatif
yonde kaymalar s6z konusudur. 5-MoN kaplamalarda bakir iceridinin artmasi ile
beraber 26 agilari orijinal yerlerine dogru ilerlemektedirler. Musil ve arkaslari[14],
tane boyutlarinin 10 nm ve altina dusttigt durumlarda, tane sinirlari dislokasyonlarin
olusumunu engellediji ve vyapidaki makro i¢ gerilimleri dagtrddgini
belirtmektedirler. He ve arkadaslari[52] da %12 (at) bakir igeren Ti-Cu-N
nanokompozit kaplamalarda TiN (111) duzlemine ait pikin % 1.5 (at) bakir iceren
veya hig bakir icermeyen kaplamalara gére orijinal yerine kaydigini gézlemlemigler
ve bu degisimi kaplamadaki basma gerilmelerinin azalmasinin bir géstergesi olarak
degerlendirmiglerdir. Bu bilgiler i1giginda kaplamanin bakir igerigi arttikga tane
boyutu kigllmekte ve kaplamadaki kalici i¢ gerilmeler de azalmaktadir. y-Mo;N
fazinin elde edildigi kaplamalarda bakir orani veya tane boyutu ile hesaplanan
difraksiyon agilari arasinda bir iliski gézlenmemigtir. Fakat bu basingta uretilen
bakirsiz kaplamanin tane boyutunun zaten 15 nm gibi dusik bir de§erde
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oldugundan, bakir ilavesinin, tane boyutunun diigmesinde etkin bir rol oynayamadi§i
gbrust gbézard edilmemelidir.

5-MoN ve y-Mo,N kosullarinda Uretilen bakir sivi damlacigr igermeyen her iki
kaplamanin x-iginlari difraksiyon paternlerinde yaklasik %10 (at) bakir oranina kadar
bakira ait bir pik gézlenememigtir. Bu oranlardan sonra gézlenen bakir piklerinden
yapilan hesaba gére bakir tane boyutlan 3-MoN kosulu kaplama igin 5.3 nm y-Mo,N
kosulu kaplama igin ise 2.9 nm olarak hesaplanmistir.

Baki’ in molibden igerisinde ¢dzOnurliiighd bulunmamaktadir ve difraksiyon -
patternlerinde ¢6zimlenememis hi¢ bir pik bulunmamaktadir. Bakirin kaplamadaki
diger kiristal yapilarinda var olan hatali béigelere yerlestigi diigtndlebilir. En olasi
hatall bélgelerden birisi ise tane sinirlandir. Bu sayede olusan diger tanelerin
blyamesini de engellemesi ve diger tanelerin boyutlarinin kigiimesi de s6z konusu
olabilir. Buyik taneli (19-38 nm) %1-2 bakir igeren Zr-Cu-N[12] nanokompozit
kaplamada veya tane boyutu 8 nm civarinda olan %8 (at) bakir iceren Al-Cu-N[15]
nanokompozit kaplamalarda da bakir fazina ait pikler goértimemektedir. Musil ve
arkadaslan da [13] x-1sinlari difraksiyon paternlerinde bakir pikinin gérilmemesinin,
bakirnn kaplama iginde amorf yapida bunlunmasindan ya da tanelerin gok kiigiik ve
bakir miktarinin az olmasindan kaynaklanabilecegini belirtmektedir. Bakir, kaplama
yapisinda hem tane sinirlarinda amorf yapida hem de belirli bir bakir oranindan
sonra kiglk taneler halinde bulunabilir. % 10 bakir orani ise bu tanelerin blyuklaga
ve miktarinin x-iginlarinda gérulebilir hale geldigi oran olarak digtnulebilir.

3-MoN Kaplamalarda en yiiksek sertlik degeri %3 (At) bakir iceren tane boyutu 27
nm olan kaplamada bulunmustur. Bakir iceren diger nanokompozit kaplamalarda en
yiksek sertligin elde edildigi bakir oranlarina ve tane boyutlarina bakildiginda en
yiksek sertlik dederlerinin ortalama %1-2 (at) bakir oraninda ve 20-40 nm civarinda
tane boyutlarinda elde edildigi goérilmektedir: Zr-Cu-N [12, 13] nanokompozit
kaplémalarda en yiksek sertlik degeri olan 49 Gpa, % 1-2 (at) bakir oraninda 19-38
nm tane boyutunda bulunmustur. CrCu-N[10] nanokompozit kaplamalarda ise en
yiksek sertlik degeri (35 Gpa), %1 (at) bakir iceriinde 70 nm tane boyutunda
bulunmustur. Bakir igeren bir diger nanokompozit kaplama olan TiN-Cu[52]’ da ise
en ylksek sertlik degeri (30 Gpa) % 1.5(at) Cu oraninda ve 22 nm tane boyutunda
elde edilmistir. Burada dikkati ¢eken, en yiksek sertligin elde edildigi butin
nanokompozit kaplamalarda bakir miktarinin %1-2 (at) ve tane boyutunun 20-40 nm
civarinda olmasidir. Musil ve arkadaslan [14] nanokompozit kaplamalarda gok
yiksek sertlik degerinin elde edilmesinin, ikinci faz igerisinde sert nitriir tanelerinin
g6émulhd olduu durumda degil, sert nitrir fazlarina ait tanelerin segregasyona
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ugramig ikinci faz tarafindan ayrildii veya cevrelendidi durumda mimkin
olabjlecegi yorumunu yapmiglardir. 8-MoN kosulunda yapilan kaplamalarda en -
ylksek sertlifin %3 (at) bakir orani ve 27 nm tane boyutunda bulunmasi bu gérisi
desteklemektedir. Musil ve arkadaslan[15] Al-Cu-N nanokompozit kaplamasinda en
yiksek sertlik degerini (47 GPa) 9.5 nm tane boyutunda ve % 8 (at) bakir oraninda
elde etmiglerdir. Tane boyutunun kigUlmesi ile beraber sert AIN tanelerini
birbirinden ayirmak veya gevrelemek igin gerekli bakir miktarinin arttig! distindlirse,
bu kaplama da Musil ve arkadaslarinin en yiiksek sertlik igin yaptiklan yoruma aykiri
davranmamaktadir. y-Mo,N kosulunda yapilan kaplamalarda tane boyutunun Al-Cu-
N kaplamalarda oldugu gibi 10 nm civarinda olmast bu kaplamada da en yuksek
sertligin % 8 (at) bakir civarinda elde edilebilecedi beklentisini dogurmaktadir. Fakat
y-Mo,N kosulunda yapilan sertligin degerlendirilebildigi kalinliktaki kaplamalarda
bakir orani %3.26 dan %13.52 de@erine gegmektedir. Bu grup kaplamalarda en
yiiksek sertligin elde edilebilmesi amaci ile yeterli kalinlikta %8 (at) civarinda bakir
iceren y-Mo,N kaplamalar iretilmeye ve incelenmeye deger bir konudur. Ayrica 3-
MoN-Cu kaplamalan tane boyutu biylk (>>10 nm), y-Mo,N-Cu kaplamalar tane
boyutu kiiglik stiper sert nanokompozit kaplamalar olarak ikiye ayirmak mimkinddr.

Nanokompozit kaplamalarda gok yiiksek sertlik degerlerini net olarak agiklayan bir
mekanizma halen bulunmamaktadir. Sertlik artigina iligkin teorilerden yola ¢ikarak
bazi degerlendirmeler yapilsa da, sertlik artis mekanizmasini tam olarak agikliga
kavusturamamaktadirlar. |ki sert faz igeren nanokompozit kaplamalar tizerine
calisgan Veprek’ in [6] yaklagimi sertlik artiginin Grififth teorisi [34] ile iligkili
oldugudur. Bu teoride, maizemede olugan ¢atlaklarin davranigi ile tane boyutlari
arasinda bir iligki kurarak tane boyutu kiigiilmesinin Hall Petch esitliginde oldugu gibi
mukavemet ve sertligin artmasina neden oldugu ileri strtilmektedir. Kaplamalardaki
tane boyutu kiigtilmesinin plastik deformasyona karsi direnci arttirdigt y-Mo,N-Cu ve
5-MoN-Cu sistemlerinde net olarak gézlenmektedir. Tane boyutu kigik olan y-
Mo.N-Cu kaplama sistemi ayni sertlik degerlerinde tane boyutu biiyik olan 3-MoN-
Cu sistemine gére plastik deformasyona daha direnglidir. Fakat Mo-N-Cu sistemine
sertlik artisini saglayan mekanizmanin tane boyutlan ile net bir iligkisi
gbzlenememisgtir. Bu sistemde dikkati geken tane boyutlarina gére kritik bir bakir
oraninda yiiksek sertligin elde edilmesidir. Musil ve arkadaglarinin [14] éne strdig
sert nitrir tanelerinin gok ince yumusak bir faz ile birbirinden ayrildidi durumda en
yilksek sertliklerin elde edildigi yorumu gézard: edilmemesi gereken bir yaklagimdir.
Yuksek bakir oranlarinda tane sinirinin kalinlagmasi ile beraber, tane boyutunun
kiiglimesine kargin kaplamalarin sertligini dlsiirmektedir. Tane sinirlarinin kalin
olmasi durumunda plastik deformasyonun tane sinirlarinda gergeklestigi dikkate
alinirsa yumusak olan tane sinirindaki fazin plastik deformasyona ugramasi
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beklenen bir durumdur. Stperiatis kaplamalardaki sertlik artigini agiklamada g¢ok
kabul géren Koehler’ in [35] 6ne surdiiglh teoriye goére; farkh kayma modullerine
sahip iki katmanl yapilarda dislokasyonlar bloke olurlar. Yumugak malzemelerdeki
dislokasyonlar sert malzemelerdeki dislokasyonlardan daha disik deformasyon
enerjisine sahiptirler. Boyle bir durumda sert katmandan yumusgak katmana ilerleyen
dislokasyonlarin yilksek kayma modiiliine sahip katmana ge¢mesi i¢in digtk kayma
moduliine sahip katmanda ilerlemesi igin gerekli geriimeden daha yiksek
gerilmelere ihtiyag vardir. Bu yizden dislokasyonlar digiik kayma modiline sahip
katmanda kalmayl tercih ederler. Koehler ayni zamanda katmanlarin dislokasyon
olusumunu engelleyebilecek incelikte olmalar gerektigini belirtmektedir. Koehler’ in
siiperlatis kaplamalar igin 6ne sirdigi bu teori, nc-MeN/Cu nanokompozit kaplama
sistemine uygulanabilir 6zellikler tasimaktadir. Mo-N-Cu nanokompozit sisteminde
blgulen ¢ok yuksek sertlik degerlerinin bu mekanizma ile agiklanabilecegi
distnilmektedir.

En yiksek sertlifin elde edildigi bakir igeren tim nanokompozit kaplamalarda
siddetli bir yénlenme s6z konusudur. 8-MoN kosulunda iretilen kaplamalarda da en
yiksek sertligin elde edildigi kaplamada tercihli yonlenme bulunmaktadir. Tercihli
ydnlenmenin sertlik artigina olumlu bir etkisi oldugu Polakova ve arkadaglarinin [75]
yapti§i calismada ¢ok net gérilmektedir. S6zi edilen calismada tercihli bir
yénlenmenin varolmadi§i Zr-Y-N kaplamalarda taban malzeme ve kaplama arasina
ara tabaka olarak Cr-Ni N kaplanmasi ile ZrN (200) diizleminde tercihli bir yénlenme
olusturulmustur. Tercihli y6n|enmenih olmadidi kaplamada sertlik degeri 41 GPa
iken yonlenmenin oldugu kaplamada sertlik 47 GPa degerine ylkselmektedir. Tane
boyutu kiigiik olan Al-Cu-N veya y-Mo,N-Cu kaplamalarda tercihli bir yénlenme s6z
konusu degildir. Bu grubu olugturan kiglk taneli nanokomopozit kaplamalarda da
arakatmanlar yardimi ile tercihli ydnlenmenin saglanip saglanmayacagi ve bdylesine
kiigik tane boyutlarinda yénlenmenin sertlige nasil bir etki yapacagi incelemeye
deger bir konu olarak karsimiza ¢gikmaktadir.

Plastik deformayona karsi direng ile H/E? (H: Sertlik, E: Elastiste modil) arasinda
dogru orantili bir iligkinin bulundugundan bélim 6.2.8." de bahsedilmigti. Ayni sertlik
degerinde, bu oranin yiksek olmasini saglayan elastisite modili degerinin digik
olmasidir. Uretilen 3-MoN-Cu ve y-Mo,N-Cu kaplamalar bu agidan inceledigimizde
ayni sertlik degerinde y-Mo,N-Cu kaplamalarda daha dusik elastiste modill
degerlerinin elde edildigi gérulmektedir. y-Mo,N-Cu kaplamalar tane boyutu kiglk
(10 nm) stper sert kaplama grubundadir. Kigik taneli siper sert nanokompozit
kaplamalarda biiyuk taneli nanokomopzit kaplamalara gére stper sertlijin yanisira
plastk deformasyona karsi yiuksek mukavemetin de elde edilebildigi
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dustniimektedir. Nitekim kiiglk taneli Al-Cu-N[15] sUper sert kaplamasi da ayni
sertlik degerlerinde buaylk taneli slper sert kaplamalara gére[14] daha disuk
elastiste modult degerlerine sahiptir.
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7. SONUCLAR

Deneysel ¢alismalarin sonucunda elde edilen bulgular ve literatiire yapilan orjinal
katkilar agsagida siralanmistir.

1. Katodik ark FBB yéntemi ile 8-MoN ve y-Mo,N fazlarina bakir ilave ederek
nanokompozit kaplamalar uretilmigtir. Uretilen kaplamalarda kaplama yapisini
degistirebilecek iglem parametreleri hi¢ degistiriimeden sadece bakir giriginin
kaplama 6zelliklerinde meydana getirdigi degigim sistematik olarak incelenmigtir.

2. Kadodik ark FBB metodu ile nanokompozit kaplamalarin Uretilmesi mimkandr.
Su ana kadar yapilmig caligmalarda katodik ark FBB yontemi ile Gretilmig higbir
nanokompozit kaplamaya rastlanmamistir. Katodik ark FBB metodu ile
nanokompozit kaplamalarin Gretilmesi bu galigmayi orijinal kilmaktadir.

3. 5-MoN ve y-Mo,N kaplamalara bakir ilavesi ile nanokompozit kaplamalarin
tretimi mimkindar. Mo-N-Cu nanokompozit kaplamalara, su ana kadar
yapiimis higbir ¢alismada rastlanmamigtir. Bu ¢alisgma, Mo-N-Cu nanokompozit
kaplamalar konusunda yapilan ilk ve orijinal galigmadir.

4. Nanokompozit kaplamalar, bakirsiz orijinal tane boyutlarina goére biytk taneli
(tane boyutu 10 nm’ den bilyik) ve kiglk taneli (tane boyutu 10 nm civarinda
veya kiigiik) nanokompozit kaplamalar olarak iki gruba ayriimiglardir. -MoN-Cu
kaplamalan buyik taneli ve y-Mo,N-Cu kaplamalar kiguk taneli nanokiompozit
kaplamalar grubuna girmektedir. Biylk taneli nanokompozit kaplamalar grubuna
giren 8-MoN-Cu kaplamalara bakir tane boyutunu kigiltmede etkin bir rol
oynarken, kiigik taneli nanokompozit kaplamalar grubuna giren y-Mo.,N-Cu
kaplamalarda bakir tane boyutunun kigllmesinde ¢ok etkin bir rol
Ustlenmemistir.

5. 8-MoN-Cu kaplamalarda yapiya bakirin girmesi ile beraber x-iginlar difraksiyon
patternlerindeki piklerde mevcut kaymalar yok olmakta ve pikler orijinal yerlerine
dogru gitmektedirler. Basma i¢ gerilmelerinin yol acabilecedi mevcut kaymalarin
yok olmasi kaplamalara bakir girigi ile beraber, basma i¢ gerilmelerinin
azalmasinin bir géstergesi olarak degerlendirilmigtir.
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10.

1.

12.

13.

Her iki kaplama sisteminde de (5-MoN ve y-Mo,N ) yapiya bakir girigi ile beraber
8-MoN (200) ve y-Mo,N (200) diuzlemlerinde varolan tercihli ydnlenmeler ortadan
kalkmistir.

Bakirin bulunmadigi 5-MoN sisteminde (200) tanelerinin boyutlari 35 nm dir.
Sisteme bakir ilavesi ile (200) tane boyutlari 11 nm ye digmektedir. Bakirin
bulunmadigi y-Mo,N sisteminde ise yapiya bakir girigi ile (200) tane boyutu 14
nm’ den 11 nm’ ye digmastar.

Bakir sivi damlacigi bulunmayan kaplamalardan alinan x-iginlari difraksiyon
paternlerinde her iki kaplamada da (8-MoN ve y-Mo,N) yaklasik % 10 (at) bakir
oranina kadar bakir pikleri gériimemistir. Bu orandan sonra ise giddetleri cok
zayif ve genig bakir pikleri géralmastar.

Her iki kaplama sisteminde de (3-MoN ve y-Mo,N) en yiiksek sertlik de@erleri
yaklagik %3 Cu (At.) oranlarinda elde edilmigtir. 3-MoN-Cu kaplamasinda elde
edilen en yiksek sertlik degeri 54.41 GPa, y-Mo,N-Cu kaplamasinda elde edilen
en ylksek sertlik degeri 43 GPa’' dir. Elde edilen bu sertlik degerleri bakir
icermeyen orijinal kaplamalara gére ¢ok yuksektir.

Biyuk taneli nanokompozit kaplamalarda elde edilen en yiiksek sertlik degeri
tane boyutu iligkisi literatlirdeki diger bakir igeren nanokompozit kaplamalar ile
uyum igerisindedir.

Kiguk taneli nanokompozit kaplamalar grubuna giren y-Mo,N-Cu kaplamalarda
incelenen numunelerde bakir orani %3.26 (at) degerinden %13.52 (at) degerine
atlamaktadir. Bakir iceren kiigik taneli nanokompozit kaplamalar grubuna giren
Al-Cu-N sisteminde en ylksek sertlik degerinin yaklagik % 8 (at) bakir oraninda
elde edilmesi ve bu kritk bakir oranina sahip y-Mo;N-Cu kaplamalarin
bulunmamasi nedeniyle y-Mo,N-Cu sistemi kaplamalarda en yiksek sertlik
degerlerine ulasilamadigi distniimektedir.

Bakir icermeyen 3-MoN kaplamalar ZONE T yapisina uygun bir morfolojiye
sahiptir. y-Mo,N fazinin bulundugu kaplamada ise kolonlarin belli oldugu daha
yodun bir yapi(ZONE Il) gorGimistir. Her iki kaplamada da bakir oraninin
artmas! yapinin daha yogun hale gelmesine, kolonsal yapinin giderek yok
olmasina yol agmaktadir.

Plastik deformasyona karsi direng ile orantii olan H¥E? orani y-Mo,N-Cu
kaplamalarda, 8-MoN-Cu kaplamalara gére ayni sertlik degerlerlerinde daha
yiksektir. y-Mo,N-Cu kaplamalar ayn: sertlik degerinde 8-MoN-Cu kaplamalara
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gore yikl ¢ok daha genig bir alana dagitarak yikin dar bir alanda konsantre
olmamasini saglamaktadirlar.
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Sekil A.1.  Cu3N fazinin olustugu disik sicaklik ve 1 Pa basingta yapilan (a) ve Cu3N
fazinin olusmadig diger kosullarda yapilan(b) bakir kaplamalara ait x-i1ginlari
difraksiyon paternleri.
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Sekil A.2. &MoN kaplama kosullarinda dretiimis degisik oranlarda bakir iceren
kaplamalara ait x-isinlan difraksiyon paternieri.
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kaplamalara ait x-1sinlan difraksiyon paternleri.
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Sekil A.4. 5-MoN kaplama kosullannda bakir igin manyetik damiacik filtresi kullanilarak
tiretilmis degisik oranlarda bakir igeren kaplamalara ait x-1ginlan difraksiyon
paternieri.
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Sekil A.5. y-Mo,N kaplama kosullannda bakir icin manyetik damlacik filtresi kullanilarak
Uretilmis degisik oranlarda bakir igeren kaplamalara ait x-1sinlan difraksiyon
paternieri.
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Sekil A.6. Bakir icermeyen 8-MoN kaplamasina ait kirk ylzey gorunttst. (1 Pa N,
basinci, manyetik filtresiz) '

Sekil A.7. % 1.17 Cu (at.) iceren 8-MoN kaplamasina ait kirk ylizey géruintist. (1 Pa
N, basinci, manyetik filtresiz)
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SekilA.8. % 3.04 Cu (at.) iceren 5-MoN kaplamasina ait kirk ytizey goranttsa. (1 Pa
N, basinci, manyetik filtresiz)

Sekil A.9. % 4.33 Cu (at.) igeren 8-MoN kaplamasina ait kink ylzey géruntst. (1 Pa
N2 basinci, manyetik filtresiz)
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Sekil A.10. % 8.79 Cu (at.) iceren 8-MoN kaplamasina ait kirik yuzey goruntisi. (1 Pa
N2 basinci, manyetik filtresiz)

Sekil A.11. % 20.78 Cu (at.) iceren 8-MoN kaplamasina ait kirik yazey gérintusd. (1 Pa
N, basinci, manyetik filtresiz)
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Sekil A.12. % 29.38 Cu (at.) iceren 5-MoN kaplamasina ait kirnk ylizey goruntisii. (1 Pa
N, basinci, manyetik filtresiz)

Sekil A.13. Bakir igermeyen y-Mo;N kaplamasina ait kirik ylizey gérunttst. (0.2 Pa N,
basinci, manyetik filtresiz)
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Sekil A.14. % 1.08 Cu (at.) iceren y-Mo,N kaplamasina ait kirik yuzey gérunttsa. (0.2
Pa N, basinci, manyetik filtresiz)

Sekil A.15. % 1.77 Cu (at.) iceren y-Mo,N kaplamasina ait kirnk ytzey goriintlsa. (0.2
Pa N, basinci, manyetik filtresiz)
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Sekil A.16. % 3.26 Cu (at.) iceren y-MozN kaplamasina ait kink ylzey gértntisa. (0.2
Pa N, basinci, manyetik filtresiz)

Sekil A.17. % 13.52 Cu (at.) iceren y-Mo;N kaplamasina ait kirik ytizey gérantust. (0.2
Pa N; basinci, manyetik filtresiz)
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Sekil A.18. Bakir icermeyen 8-MoN kaplamasinin 50° agi ile gekilmig taramali elektron
mikroskobu géruntusi. (1 Pa N, basinci, manyetik filtresiz)

Sekil A.19. % 1.17 Cu (at.) iceren 5-MoN kaplamasinin 50° agi ile ¢ekilmis taramali
elektron mikroskobu gériintist. (1 Pa N, basinci, manyetik filtresiz)
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Sekil A.20. % 3.04 Cu (at) igceren 3-MoN kaplamasinin 50° agi ile ¢ekilmig taramals
elektron mikroskobu goérintisl. (1 Pa N, basinci, manyetik filtresiz)

Sekil A.21. % 4.33 Cu (at.) igeren 3-MoN kaplamasinin 50° ag¢l ile ¢ekilmig taramali
elektron mikroskobu goriintust. (1 Pa N, basinci, manyetik filtresiz)
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Sekil A.22. % 8.79 Cu (at.) iceren 5-MoN kaplamasinin 50° agt ile gekilmis taramali
elektron mikroskobu gértinttst. (1 Pa N, basinci, manyetik filtresiz)

Sekil A.23. % 20.78 Cu (at.) igeren 8-MoN kaplamasinin 50° agi ile ¢ekilmis taramali
elektron mikroskobu gériintiist. (1 Pa N, basinci, manyetik filtresiz)
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Sekil A.24. % 29.382 Cu (at.) iceren 8-MoN kaplamasinin 50° agi ile ¢ekilmis taramali
elektron mikroskobu gértnttsi. (1 Pa N, basinci, manyetik filtresiz)

Sekil A.25. Bakir igermeyen y-Mo,N kaplamasinin 50° ag! ile ¢ekilmis taramalr elektron
mikroskobu gériintist. (0.2 Pa N, basinci, manyetik filtresiz)
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SekilA.26. % 1.08 Cu (at.) iceren y-Mo,N kaplamasinin 0° agi ile ¢ekilmig taramal
elektron mikroskobu gortntiisd. (0.2 Pa N, basinci, manyetik filtresiz)

Sekil A.27. % 1.77 Cu (at.) igeren y-Mo,N kaplamasinin 50° agi ile ¢ekilmig taramal
elektron mikroskobu gériinttsti. (0.2 Pa Nz basinci, manyetik filtresiz)
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Sekil A.30. Manyetik sivi damlacik filtresi kullanilarak Uretilmis % 1.6 Cu (at.) igeren
3-MoN kaplamasina ait taramali elektron mikroskobu gériunttst. (1. Pa N;
basinct)

Sekil A.31. Manyetik sivi damlacik filtresi kullanilarak Gretilmis % 10.8 Cu (at.) igeren
3-MoN kaplamasina ait taramali elektron mikroskobu gérintusti. (1 Pa N,
basinci)
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Ek - B : Tablolar

Tablo B.1. 1 Pa azot basincinda yapilmis degigik oranda bakir igeren MoN kaplamalara
ait x-isinlan paternlerinin Gauss similasyonuna gére ¢6zimlenmis pik
ven‘leri ve Scherer fsrmld ile hesaplanmig tane boyutlar

Faz - (hkI) Difraksiyon| FWHM | Tane Boyutu|Pik Yilksekligi|  Pik Alani
Agisi (°20) | (°20) (nm) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN, =1 Pa, % 0 (at) Cu
3 MoN-(002) 32,029 [ 0,4778 34,6 111 4713
& MoN-(200) 35,736 | 0,4804 34,7 14907 464910
Mo-(110) 40,450 0,0452 3746 95 392
8 MoN-(211) 50,810 0,7154 246 80 3351
& MoN-(301) 57,370 0,9624 18,8 89 5037
& MoN-(220) 64,671 1,0033 18,7 109 6465
5 MoN-(222) 73,613 0,9592 20,7 482 29035
8 MoN-(400) 76,290 1,1056 18,3 180 12076
& MoN-(402) 85,052 1,3702 15,7 269 22749
5 MoN-(224) 100,029 1,3996 | 17,7 228 19591
vy Mo2N-(420)| 111,590 2,4150 11,7 184 26564
PNz =1 Pa, % 1.17 (at) Cu
8 MoN-(002) 32,056 0,6206 26,6 99 5718
8 MoN-(200) 35,675 0,4589 36,4 15700 691624
Cu-(111) 43,274 0,2705 63,2 236 6033
& MoN-(202) 48,711 1,3136 13,3 94 11469
Cu-(200) 50,424 0,2655 66,1 141 3508
5 MoN-(211) 50,938 1,2000 14,7 52 5684
& MoN-(301) 57,271 1,0227 17,7 85 8005
5 MoN-(220) 64,650 1,1233 16,7 64 6605
Cu-(220) 73,315 0,5715 34,7 280 15100
8 MoN-(222) 73,763 0,9659 20,6 308 28091
& MoN-(400) 76,179 1,2811 15,8 132 15759
85 MoN-(402) 84,944 1,3913 15,5 213 27880
Cu-(220) 89,934 0,4681 48,0 21 829
8 MoN-(224) 99,810 1,4048 17,6 237 31327
vy Mo2N-(420) | 111,441 2,4193 11,7 170 37748
PN, =1 Pa, % 3.04 (at) Cu
& MoN-(002) 32,076 0,7923 20,9 125 6090,9
3 MoN-(200) 35,752 0,6091 27,4 7610 296334,9
Cu-(111) 43,279 0,2580 66,3 1304 32101,9
5 MoN-(202) 48,674 1,0674 16,3 383 25660,8
Cu-(200) 50,416 0,3288 53,4 602 18802,3
8 MoN-(301) 57,378 0,6066 29,9 28 14478
& MoN-(220) 64,631 1,1792 15,9 349 25927,6
& MoN-(222) 73,481 0,8619 23,0 464 252494
Cu-(220) 74,132 0,6468 30,8 615 25161,7
& MoN-(400) 76,065 0,6113 33,0 79 4403
8 MoN-(402) 85,186 1,6579 13,0 110 11175,6
Cu-(220) 89,082 0,4516 49,7 236 6686,4
Cu-(222) 95,135 0,2588 91,0 111 1765,6
& MoN-(224) 99,929 1,7009 14,5 225 23336,8
Mo-(310) 101,231 1,8889 13,3 27 2909,2
v Mo2N-(420) | 111,381 | 3,1195 9,0 115 21113
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Tablo B.1. (Devami)
‘ . . Tane Pik .

Difraksiyon| FWHM .. x: Pik Alani
Faz - (hkl) o o Boyutu | Yiiksekligi

Agisi (°28) | (°20) (nm) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN; =1 Pa, % 4.33 (at) Cu
& MoN-(002) 31,706 0,9707 17,0 683 42095,5
5 MoN-(200) 35,820 0,6181 27,0 5295 209208,4
¥ MoN-(111) 36,996 0,6009 27,9 142 7988,9
¥ Mo,N-(200) 42,849 0,2524 67,6 49 752
Cu-(111) 43,301 0,3837 446 369 8936,2
5 MoN-(202) 48,698 1,4294 12,2 617 55123,2
Cu-(200) 50,458 0,3404 51,6 126 2658,2
3 MoN-(211) 50,712 1,7801 9,9 53 5694,7
8 MoN-(301) 57,389 0,6203 29,2 30 1639,4
8 MoN-(220) 64,807 1,3920 13,5 159 13793,9
8 MoN-(004) 66,096 0,7479 25,3 64 2930,9
8 MoN-(222) 73,700 1,2026 16,5 268 20287,8
Cu-(220) 74,228 0,4910 40,6 70 3138,8
5 MoN-(400) 76,330 1,8333 11,0 207 23705,4
8 MoN-(204) 78,072 1,8398 11,1 55 6032,9
8 MoN-(402) 84,957 1,3573 15,9 277 23698,4
& MoN-(321) 85,989 1,3771 15,8 61 5111.,8
Cu-(311) 89,936 0,4839 46,4 26 1081,2
Cu-(222) 95,131 0,5205 45,2 10 412
8 MoN-(224) 100,003 2,0364 12,1 173 22059,3
y MooN-(420) 111,408 2,8935 9,7 169 29554,6
PN, =1 Pa, % 8.79 (at) Cu

& MoN-(002) 31,626 1,0890 15,2 1821 126116,2
8 MoN-(200) 35,921 0,7593 22,0 1219 58946,2
¥ MozN-(111) 36,410 0,7634 21,9 282 13416,8
Mo-(110) 40,444 0,0487 3477 90 408,5
v Mo2N-(200) 43,209 1,1487 14,9 110 7721,7
Cu-(111) 43,289 0,3138 54,5 915 18187,6
8 MoN-(202) 48,709 1,2300 14,2 1794 140320,3
Cu-(200) 50,462 0,3903 45,0 288 7013,9
3 MoN-(220) 65,054 1,5789 11,9 147 14276,6
& MoN-(004) 65,970 1,5781 12,0 104 9930,6
& MoN-(222) 73,690 1,3761 14,4 49 3908,5
Cu-(220) 74,136 1,0072 19,8 163 14250,3
& MoN-(204) 77,372 2,9155 7,0 202 35854,4
& MoN-(402) 85,520 1,8849 11,6 135 15637,7
Cu-(311) 89,938 0,7121 31,6 66 2803,6
Cu-(222) 95,032 0,8239 28,6 24 1625
v MoN-(224) 100,314 2,7327 9,1 78 12756
y Mo,N-(420) 111,398 3,2335 8,7 105 20641,2
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Tablo B.1. (Devami)

. . Tane Pik .
Difraksiyon| FWHM .. - Pik Alam
Faz - (hkl) o o Boyutu | Yiiksekligi
Acisi (°20) | (°20) (nm) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN, =1 Pa, % 20.78 (at) Cu
5 MoN-(002) 31,680 1,5710 10,5 793 78607,7
5 MoN-(200) 35,951 1,2136 13,8 970 73948,7
v Mo N-(111) 36,686 1,9288 8,7 388 45190,4
v Mo,N-(200) 43,193 1,4978 11,4 485 44450
Cu-(111) 43,301 0,4977 343 229 10359,8
5 MoN-(202) 48,681 1,8535 9,4 692 80625,1
Cu-(200) 50,413 0,8089 21,7 169 8183,3
¥ Mo,N-(220) 62,478 2,7039 6,9 48 10485,3
8 MoN-(220) 64,683 1,4686 12,8 76 62924
& MoN-(004) 65,430 2,129 8,9 57 9961,3
5 MoN-(222) 74,031 1,4920 13,3 94 12058,2
Cu-(220) 74,275 0,5671 35,1 12 416,5
8 MoN-(204) 76,680 4,5945 4,4 148 39023
5 MoN-(402) 85,410 2,2681 9,5 37 6425,7
Cu-(311) 89,745 1,6244 13,8 26 2837.9
Cu-(222) 95,028 0,5323 442 14 461,6
5 MoN-(224) 100,349 3,4343 72 18 3788
y Mo,N-(420) 110,964 3,4012 8,2 42 11226,3
PN; =1 Pa, % 29.38 (at) Cu

5 MoN-(002) 31,670 1,4448 11,4 1292 118193,5
& MoN-(200) 36,197 1,4266 11,7 688 61767,8
¥ MoaN-(111) 37,370 1,2701 13,2 44 4766,6
Mo-(110) 40,540 - 0,2672 63,4 29 651,6
¥ MooN-(200) 43,143 1,2032 14,2 570 42835,5
Cu-(111) 43,335 0,3917 43,6 1115 27694,1
& MoN-(202) 48,760. 1,7489 10,0 721 77281,8
Cu-(200) 50,470 0,4631 37,9 596 17387,8
¥ MooN-(220) 62,062 2,3714 7,8 21 4001,7
& MoN-(220) 65,230 2,2072 8,5 124 16708,2
8 MoN-(222) 73,791 1,5908 12,56 45 4122 1
Cu-(220) 74,113 0,8351 23,8 166 12760,5
5 MoN-(204) 77,031 3,5507 57 151 32817,8
5 MoN-(402) 85,550 1,4353 15,1 28 3278,6 .
Cu-(311) 89,957 0,7429 30,2 150 6830,7
Cu-(222) 95,104 0,3074 76,6 58 1589,4
5 MoN-(224) 99,926 1,9380 12,7 21 3232
y Mo2N-(420) . 110,769 3,9176 71 47 15753,6

PN, = 1 Pa, % 1.6 (at) Cu (Manyetik Sivi Damlacik Filitresi kullanildi)
8 MoN-(002) 31,749 1,7011 9,7 81 12534
5 MoN-(200) 35,686 0,4969 33,6 17536 557699
¥ MooN-(111) 36,693 1,2911 13,0 295 35996
8 MoN-(301) 57,310 0,6626 27,3 80 3235
& MoN-(220) 64,613 0,7986 23,5 181 9034
5 MoN-(222) 73,605 1,0770 18,4 745 50964
8 MoN-(400) 76,186 1,4843 13,6 184 17082
3 MoN-(402) 85,023 1,5259 14,1 246 23625
8 MoN-(224) 100,052 1,6022 15,4 319 32197
y Mo,N-(420) 111,510 2,6693 10,6 209 34082
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Tablo B.1. (Devami)
. . ; Tane Pik .
Difraksiyon| FWHM . - Pik Alani
Faz - (hkl) o o Boyutu | Yiiksekligi
Acisi (°20) | (°20) (nm) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN, = 1 Pa, % 5.3 (at) Cu (Manyetik Sivi Damlacik Filitresi kullamldr)

5 MoN-(002) 31,729 1,6166 10,2 118 11768,9
5 MoN-(200) 35,898 0,7324 22,8 1923 89781,9
v MoN-(111) 36,474 1,2876 13,0 189 22865,2
¥ Mo,N-~(200) 43,305 1,7066 10,0 103 10669
5 MoN-(202) 48,771 1,8305 9,5 238 27342,9
5 MoN-(220) 64,720 2,5768 7,3 49 11383,3
5 MoN-(222) 73,971 1,55612 12,8 112 10759,8
3 MoN-(400) 76,546 2,5757 7.9 41 9334,7
5 MoN-(402) 85,232 1,7932 12,0 62 6709,3
5 MoN-(224) 100,059 2,0195 12,2 62 7598,5
vy Mo,N-(420) 111,385 3,3093 8,5 52 10336,5

PN, = 1 Pa, % 10.8 (at) Cu (Manyetik Sivi Damlacik Filitresi kullanild)
& MoN-(002) 31,829 1,8086 9,1 151 16900,8
5 MoN-(200) 36,005 1,1878 141 713 53622,6
y MoN-(111) 36,970 1,7711 9,5 182 20072,5
Mo-(110) 40,430 0,3100 54,6 21 560,8
Cu-(111) 43,051 3,1986 53 61 17505,3
¥ MozN-(200) 43,265 1,3655 12,5 196 16714,3
8 MoN-(202) 48,632 1,9393 9,0 310 37717,3
Cu-(200) 49,831 3,9095 4.5 35 11869,5
¥ Mo2N-(220) 62,028 3,6857 52 22 66771
& MoN-(220) 64,867 2,6974 7,0 77 12653,6
5 MoN-(222) 74,295 2,1220 9,4 78 10100,2
5 MoN-(400) 76,981 3,5758 5,7 49 15119
3 MoN-(402) 85,188 2,2264 9,7 22 4002,9
Cu-(311) 89,240 3,8580 58 8 2092,5
5 MoN-(224) 100,434 2,9320 8,5 12 27744
vy Mo,N-(420) 110,898 3,4848 8,0 26 7613,6
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TabloB.2. 0.2 Pa azot basincinda yapilmis degisik oranda bakir iceren MoN
kaplamalara ait x-iginlan - paternlerinin  Gauss similasyonuna gore
¢6zmlenmis pik verileri ve Scherer férmulu ile hesaplanmig tane boyutlari.

Faz - (hkI) Difraksiyon | FWHM |Tane Boyutu|Pik Yiiksekligi Pik Alam
Agisi (°20) (°26) (nm) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN; =0.2 Pa, % 0 (at) Cu
Y Mo,N-(111) 37,090 1,7859 9.4 108 18034,9
Mo-(110) 40,421 0,7444 22,7 30 2043,5
¥ Mo,N-(200) 43,150 1,1611 14,7 2649 196524,9
y MoaN-(220) 62,774 1,9117 9,7 353 42602,2
y Mo,N-(311) 75,466 2,0133 10,0 239 30383
vy Mo,N-(222) 79,406 2,4250 8,5 173 26333,3
¥ Mo,N-(331) 107,689 3,3911 7,9 100 21203,3
vy Mo,N-(420) 111,676 3,5744 7,9 43 14125,9
PN, =0.2 Pa, % 1.08 (at) Cu
¥ MoaN-(111) 36,970 2,2355 7.5 184 25572
Mo-(110) 40,423 0,2408 70,3 40 862,03
¥ MozN-(200) 43,070 1,4705 11,6 45 5899,82
Cu-(111) 43,311 0,3401 50,3 290 6214,98
Cu-(200) 50,469 0,3064 57,3 77 1443,71
¥ Mo,N-(220) 63,583 2,6682 7,0 57 9135,68
Cu~(220) 74,081 0,2854 69,7 55 1421,55
¥ MoaN-(311) 75,371 2,9740 6,8 38 10024,8
Cu-(311) 89,968 . | 0,5921 37,9 39 1370,82
Cu-~(222) , 95,126 0,3136 75,1 15 405,73
y MoyN-(331) 107,807 3,4436 7.8 161 33827,53
y Mo;N-(420) 112,190 2,9466 9,7 46 8128,46
PN, =0.2 Pa, % 1.77 (at) Cu
v MoaN-(111) 36,773 2,5074 6,7 158 24259,87
Mo-(110) 40,454 0,2761 61,3 88 1506,86
¥ Mo,N-(200) 42,949 1,3348 12,8 56 6764,34
Cu-~(111) 43,314 0,3758 45,5 242 5731,26
Cu-(200) 50,428 0,3079 57,0 57 1077,23
Mo-(200) 58,582 0,2617 69,6 12 266,32
¥ Mo,N-(220) 63,671 2,8588 6,5 42 7164,41
Cu-(220) 74,116 0,4440 44,8 38 1532,24
y MoN-(311) 75,464 2,9897 6,7 32 8352,29
Cu-~(311) 89,931 0,3608 62,2 35 743,38
Cu-(222) 94,975 0,2854 82,4 13 304,87
v Mo,N-(331) 107,502 3,6009 75 150 33658,05
y Mo,N-(420) 111,767 2,7392 10,3 22 5085,28
PN, = 0.2 Pa, % 3.26 (at) Cu
y Mo,N-(111) 37,272 1,7000 9,9 1121 120977,8
Mo-(110) 40,429 0,4162 40,7 73 2770,7
v Mo,N-(200) 43,064 1,6535 10,3 1015 158859,5
Cu-(111) 43,304 0,3410 50,1 2258 49065,1
Cu-(200) 50,450 0,3463 50,7 820 18000,2
¥ MoyN-(220) 62,967 2,1963 8,5 396 54673,4
Cu-(220) 74,163 0,5399 36,9 261 8814,1
vy MoaN-(311) 75,664 1,9580 10,3 235 28726,2
v MoyN-(222) 79,668 2,9007 7.1 104 184226
Cu-(311) 89,972 0,4837 46,4 211 6365,3
Cu-(222) 95,170 0,5264 44,7 74 23534
y Mo,N-(331) 107,448 2,2762 11,8 40 7884.,9
y Mo,N-(420) 110,789 4,7500 5,9 50 20916,1
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Tablo B.2. (Devami)
Faz - (hki) Difraksiyon | FWHM (Tane Boyutu|Pik Yiiksekligi Pik Alani
Agisi (°20) (°20) (nm) (Sayim) (Sayim.Derece)
PN, = 0.2 Pa, % 13.52 (at) Cu
¥ MoaN-(111) 37,083 1,8790 8,9 667 78596, 1
Mo-(110) 40,459 0,5000 339 62 2756,2
¥ Mo,N-(200) 43,046 1,5403 111 1478 2164141
Cu-(111) 43,323 0,3249 52,6 1354 27919,2
Cu-(200) 50,481 0,3696 47,5 547 12745,2
v Mo,N-(220) 62,814 2,2682 8,2 129 17840,3
Cu-(220) 74,095 0,2984 66,7 164 4509
¥ MozN-(311) 75,378 2,4662 8,1 342 52628,5
Cu-(311) 89,988 0,5706 39,4 119 4135,6
Cu-(222) 95,100 0,5120 46,0 21 831,4
¥ MoN-(331) 107,651 3,5252 7,6 81 25657,1
y Mo,N-(420) 111,472 3,3153 8,5 33 9041,7
PN, = 0.2 Pa, % 4.4 (at) Cu (Manyetik Sivi Damlacik Filitresi kullanildi)
¥ Mo_N-(111) 37,243 2,1990 7,6 283 39189,4
Mo-(110) 40,349 0,3290 51,4 85 2581.,4
¥ Mo,N-(200) 43,013 1,6252 11,2 1467 213923
v Mo,N-(220) 62,916 2,0688 9,0 71 9038,9
¥ Mo_N-(311) 75,420 2,3468 8,6 334 49241,3
vy Mo,N-(222) 79,470 1,9861 10,4 30 3508,8
¥ MooN-(331) 107,493 3,2895 8,2 126 38788,4
y Mo,N-(420) 111,089 2,9916 9,4 31 8273,2
PN, = 0.2 Pa, % 5.7 (at) Cu (Manyetik Sivi Damlacik Filitresi kullanild)
¥ MooN-(111) 37,264 2,2750 7.4 172 36638,3
Mo-(110) 40,547 0,2402 70,5 73 1609,8
v Mo,N-(200) 43,034 1,5463 11,0 1636 241814,3
y Mo,N-(220) 62,959 2,0737 9,0 57 7187,6
v MozN-(311) 75,394 2,3509 8,5 294 65041,2
¥ MoaN-(331) 107,889 3,2265 8,4 184 37114
y MooN-(420) 111,155 1,5424 18,2 31 4181
PN, = 0.2 Pa, % 11.4 (at) Cu (Manyetik Sivi Damlacik Filitresi kullanildi)
¥y MozN-(111) 37,047 1,7796 9,4 1180 133503,9
Cu-(111) 42,260 5,9009 29 185 102127,7
¥ Mo,N-(200) 43,038 1,5191 11,2 3100 450805,6
Cu-(200) 50,029 2,0634 8,5 37 6797,3
v Mo,N-(220) 62,759 2,5316 7.4 172 27042,3
vy Mo,N-(311) 75,396 2,5272 7.9 371 58678,3
¥ Mo:N-(222) 79,030 2,7231 7.6 34 8027,9
y MooN-(331) 107,773 3,9241 6,9 72 25911
y Mo,N-(420) 111,527 4,3804 6,4 50 19528,4
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Tablo B.3. Hegzagonal 8-MoN, kibik y-Mo,N, kiibik Mo ve kiubik Cu' a ait Cu-ka
iIsinimiyla elde edilmis standart x JCPDS-ICDD PDF-2 igini paterni verileri.

Kart No: 25-1367 Cu-ka (A = 1.54056 A) 26 Siddet | hkl
5~ MoN 23.940 3 101
31.889 49 002
Hegzagonal a=5725A,¢=5608A,cla=0.9796 | 36.206 100 200
: 49.013 80 202
51.376 2 211
52.260 <1 103
58.154 2 301
_ 65.133 16 220
2 66.654 5 004
3 70.417 <1 311
©
< 71.214 1 213
S 74.334 23 222
2 76.807 11 400
76.954 1 303
| TN ey s e
20304050 60" 70 80 90 100 110 120 78.304 23 204
26 85.572 19 402
87.392 3 321
88.086 <1 313
89.513 <1 105
92.989 1 411
100.482 24 224
Kart No: 25-1366 Cu-ka (A = 1.54056 A) 28 Siddet | hkl
y~- MozN 37.376 100 111
' 43.450 48 200
Ktbik a=4.163A 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
@
®
X
5
el
=)
’ ‘
20 . 3‘0 4|0 ' 5l0 6'0 ' 7‘0 80 . 9|0 10'0 1‘;0 120
20
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Tablo B.3. (Devami)
. - 20 Siddet | hkl
Kart No: 04-0836 cu Cu-ka (A = 1.54056 A) 6558 T 106 717
50,434 46 (200
Kbk a=3.6150 A el 3 (329
95,143 5 (222
116,923 3 |400
=
2
s
<
z
8
r
Lioars 1 1l 1 [ ’ 1 atee l Loaonsensel 1
20 30 40 50 60 70 80 80 100 110 120
20
iddet | . hKkI
Kart No: 42-1120 Cu-ka: (A = 1.54056 A) 2 $ ?o: 5
Mo 58,609 16 |200
73.684 311|211
Kiibik a=3.1472A 87,508 9 (220
101,413 14 |310
115,969 3 |222
132,647 24 |321
=
2
8
L}
<
%
3
(72
1 saalle 1 1 1 1 I..l |J PTIT | aleas
20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120
26
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Ek - C : Formiiller

Ek-C.1 Gauss Simiilasyonunda Kullanilan Egri ve Formiiller

X-sinlan difraksiyon piklerinin ¢dziimiinde kullanilan GAUSS similasyonuna ait
fonksiyon esitlik (C-1-1)'de ve modele ait egri $ekil C.’de verilmigtir.

f(x)=y,
B
1
(y,-y,)/2
Y=y,
X _—

Sekil C.1  GAUSS Simulasyonunda kullanilan modele ait fonksiyonun grafigi

A _2(x_xc)2

F(x)=y, +me v (C.1-1)

Bu fonksiyon igerisinde kullanilan y, , geri plan girilta seviyesi; A, pik alanidir ve w
ise agagidaki esitlikte verilmigtir.

B

Jin4

w= (C.1-2)

Esitlik (C.1-2)’de kullanilan B, pikin yan yiksekligindeki pik genisligidir (FWHM).
Eger esitlik (C.1-1)’de x yerine x. konursa, fonksiyon asagidaki hale gelir ve béylece
pikin maksimum ytksekligi hesaplanabilir.

Ve=Yo + (C.1-3)

w\zw/2
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Ek-C.2Ra, Aritmetik Ortalama Piiriizliiliik Degeri (DIN 4768, 1SO 4287/1)

Aritmetik ortalama puraziilik degeri (Ra); yiuzey profilindeki piklerin, profilin
ortasindan gegen ¢izgiye gore toplam alanlarina es de§er alana sahip kare dalga
seklindeki bir profilin pikden pike mesafesi geklinde tanimlanmaktadir ve prensip
olarak (C.2-1) esitlijine gére hesaplanir.

1 1
R, =7 [ly ey (C.2-1)
0

Ortalama purazlGlik dederi Ra'nin formiliinde kullanilan I, éigim mesafesi; y(x),
partziGluk profili degisiminin 6lgciim mesafesine gore fonksiyonudur. Daha basit
anlatimla Sekil C.'de verilmis olan sematik profilin Ra degeri (C.2-2) esitligindeki
gibidir.

Ra =1 (C.2-2)

SekilC.2  Ornek bir profil izerinde Ra degerinin sematik olarak gdsterilmesi.

128



OzGEGMIiS

O. Levent ERYILMAZ, 19 Nisan 1969 yilinda Soma'da dogdu. Ik, orta ve Lise
egitimini Izmirde tamamlamasinin ardindan 1987 yilinda Istanbul Teknik
Universitesi, Kimya-Metalurji Fakuitesi, Metalurji Mihendislii Bélumane girdi.
Lisans programini 1993 yaz vyariyilinda tamamladiktan sonra ayni yil, ITU Fen
Bilimleri Enstitisi, Metalurji Mahendisligi anabilim dah, Malzeme Programinda
yiksek lisans yapmaya hak kazandi. Ylksek lisans egitimini Subat 1994'de
tamamlayarak, ITU Fen Bilimleri Enstitisi Metalurji Mahendisligi anabilim dali,
Malzeme Programinda Doktora egitimine bagladi. Mayis 1997 tarihinde ITU
Metalurji Mihendisligi Béliminde aragtirma goreviisi olarak ise basladi. Mart-
Agustos 1997 tarihlerinde “NATO-TU PVD Coatings” prbjesi cergevesinde kisa
dénemli egitim almak Gzere Argonne Ulusal Laboratuvari, Chicago, IL, ABD’ye gitti.
Haziran-Arallkk 1998 tarihlerinde yine ayni laboratuvarin davetlisi olarak Argonne
Ulusal Laboratuvari, Chicago, IL, ABD'ye giden O. Levent ERYILMAZ halen [TU
Metalurji Muhendisligi Béluminde arastirma géreviisi olarak galigmaya devam
etmektedir. O.Levent ERYILMAZ' in halen uluslararasi A sinifi dergilerde
yayimlanmig 10 adet makalesi, ulusal ve c¢odu uluslararasi 18 adet bildirisi
bulunmaktadir. O. Levent ERYILMAZ yapti§i yayinlara toplam 29 adet atifta
bulunulmustur. Ayrica 1997 yilinda bagvurulan ve iglemleri halen devam eden
‘Method to Produce Ultra-Low Friction Films” isimli patent bagvurusu
bulunmaktadir. O.Levent ERYILMAZ' in 1997 yilinda yaptigi NFC (Near
Frictionless Carbon) kaplama galigmasi, 1998 yilinda “R&D 700” édalina ve
yine 1998 yilinda “Discovery Magazine” dersininin agmis oldugu yarigmada
da ikincilik 6daluna almigtir.

129



