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Mo-N-Cu, Mo-N, Ti-N ve Cr-N KAPLAMALARIN YAGLI ORTAM iCERIiSINDEKI
IS OLUSUMU OZELLIKLERININ KARSILASTIRILMASI

OZET

Dizel motorunun yanma prosesi yiiksek oranda karbon iceren bir malzeme olan isi meydana
getirmektedir. Olusan bu isin bir kism1 motorun yagindan kaynaklanmaktadir ve “motor 1si”
adin1 almaktadir. Diger kismu ise egzoz ile ¢evreye yayilmaktadir ve “egzoz isi” adim alir.

Segman oyuklari, gomlekler, piston basi, pistonda segmanlarin ayirdig1 Dbirinci
(pistonun en iist bolmesi) ve ikinci bélme, motorda is ve kalintilarin gozlenebildigi belli baslt
yerlerdir.

Motorda is ve kalinti kaynakli baslica sorunlar, asinma, yanma izleri (scuffing) ve yag
sarfiyatidir.

Raman spektroskopisi karbon bilesiklerinin arastirilmasinda ideal bir yontem teskil
etmektedir. Ciinkii Raman spektralar1 kristallerin mikroskobik yapilarinda bulunan
degisikliklere karsilik gelmektedir. Uyarici lazerin optik penetrasyon derinligi 100 nm
mertebesindedir (Ar” lazerinin 488 nm dalga boyu igin), bu sebeple numunelerin i¢ yapilari
hakkinda derin bir Ongorii ortaya koymaktadir. Nispeten c¢ok daha kiigciik olan Dizel
motorlarina ait yanma partikiilleri de dahil pek c¢ok durumda bir mikron mertebesinde
makroskobik bir boyut s6z konusu olmaktadir. Karbon tiirevi malzemelerin Raman
spektrumlar1 sadece kiigiik bir sayida 1sin igermesine ragmen yogunluk, genislik ve soz
konusu olan bu isinlarin piklerinin bulundugu konumlar oldukga biiyiiktiir ve tam teorik
tercimeleri hala arastirilmakta olan bir konudur.

Bu calismada, katodik ark yontemiyle iiretilmis olan Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N kaph
numunelerin yagli ortam igerisindeki is olusumu 6zellikleri karsilastirilmistir. Taban malzeme
olarak gri doékme demir, yiiksek hiz geligi ve silisyum-pul kullanilmustir. isin olustugu
sicaklig tayin etmek amaciyla kapli olmayan gri dokme demir numunesi tam sentetik motor
yagi ile yaglanilarak 100, 150, 200, 250 ve 300 °C sicakliklarda firinda bekletilmistir. 300 °C
sicaklikta firinda bekletildikten sonra numune ylizeyinden alinan RAMAN analizi sonucu is
(karbon siyahi-lampblack) piki gézlenmistir. Isin olusum sicakligi (~300 °C) belirlendikten
sonra ayni deneyler 300+£50 °C sicaklik araliginda, 7,5 saat boyunca Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve
Mo-N kapli numunelere uygulanmaistir. Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu, Mo-N kapli gri dokme demir
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numuneleri ve kapli olmayan gri dokme demir numunesi tam sentetik motor yag: ile
yaglanilarak 300-400 °C sicaklik araliginda firinda yaklasik 7,5 saat bekletilmistir. Firindan
alindiktan sonra RAMAN, SEM-EDS ve XRD analizleri alinmistir.

Deneylerin sonrasinda aliman RAMAN analizleri sonuglarina goére Ti-N kapli numune
tizerinde is (lampblack-karbon siyahi); Cr-N kapli numunede is (lampblack-karbon siyahi) ve
Cr,03 (krom oksit); Mo-N-Cu ve Mo-N kapli numunelerde ise MoOj; (molibden oksit) pikleri
gozlenmistir.

Sonug olarak, RAMAN ve SEM-EDS yontemleri kullanilarak is tayin edilmeye ¢alisilmigtir.



COMPARISON OF SOOT FORMATON PROPERTIES OF Mo-N-Cu, Mo-N, Ti-N
AND Cr-N COATINGS IN AN OILY ENVIRONMENT

SUMMARY

The combustion process of a diesel engine forms soot which is a material containing a high
percentage of carbon. Some part of the soot formed originates from the motor or engine oil
and so it is called “engine soot”, and the other part of it emanates into the atmosphere which
is called “exhaust soot”.

Soot and deposits are mainly seen on the ring grooves, liners, piston crown, top land and
second land.

The major problems which emanate from soot and deposits are wear, scuffing and oil
consumption.

Raman spectroscopy is an ideal method for investigation of carbon compounds. Because
Raman spectras correspond to the changes in the microscopic structures of the crystals. The
optical penetration depth of the exciting laser is on the order of 100 nm (for 488 nm
wavelenth of Ar' laser), and this gives a comprehensive information about the internal
structures of the samples. In most cases, including combustion particulates of diesel engines
which are much smaller comparingly, there exists a microscopic size on the order of 1 pm.
Raman spectrums of carbonaceous materials contain only a small amount of rays however
intensity, width, and positions of peaks of these rays are quite large, and the exact theoretical
interpretations are still a research area.

In this study, soot formation properties of Mo-N-Cu, Mo-N, Ti-N and Cr-N coated samples in
an oily environment are mainly compared and discussed. These coatings are produced by arc—
PVD technique. Substrates are gray cast iron, high speed steel and silicon-wafer. In order to
define the temperature which soot forms, the as-deposited gray cast iron substrate has been
lubricated with fully synthetic motor oil and heated in the oven at temperatures of 100, 150,
200, 250 and 300 °C. At 300 °C, the soot (lamp black) peak was observed by RAMAN
investigation on the surface of the substrate. After determining the temperature which soot
forms (~300 °C), the same experiments have been applied to Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N
coated samples in the temperature gap of 300+50 °C for 7,5 hours. Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu,
Mo-N deposited and as-deposited gray cast iron samples were lubricated with fully syntetic
motor oil and heated between 300—400 °C for nearly 7,5 hours. RAMAN, SEM-EDS and
XRD analyses were maintained of Mo-N-Cu, Mo-N, Ti-N and Cr-N coatings after heating.

According to the results of RAMAN analyses, soot (lampblack) peaks were observed on the
surface of the Ti-N coated sample; soot (lampblack) and Cr,Os (chromium oxide) peaks were
observed on the surface of the Cr-N coated sample; MoOj; (molybdenum oxide) peaks were
observed on the surfaces of the Mo-N-Cu and Mo-N coated samples. Consequently, soot was
tried to be detected by using RAMAN and SEM—-EDS.
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1. GIRiS

1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Motorun mekanik etkilerine, sicaklik ve asinma olgularina karst dayanim
ozelliklerine sahip kritik bir pargasi silindir gomlegidir. GoOmleklerin baslica

fonksiyonlar arasinda,
1. Motorda yanma olay1 sirasinda ortama verilmesi gereken veya yanma
sonucu ag¢iga ¢ikan gazlart smirlayarak yanma odasi igerisinde

hapsedilmelerine yardimci olmak,

2. Yanma sonucu ac¢iga c¢ikan isinin piston ve segmanlardan sogutucuya
aktarilmasini saglamak,

3. Sogutucuyu diger bilesenlerden bagimsiz tutmasi,

4. Pistona etki eden kuvvetten dolay1 destek gorevi gormesi,

5. Piston ve segmanlarin hareketlerini siirdiirebilecegi belirli bir dogrultu
saglamasi,

6. Motorun baslangigta calisabilmesi i¢in gerekli yagi saglamasi

sayilabilir.

GoOmlekler aginmaya karsi direncli malzemelerden iiretilmelidir. Bununla birlikte
sirtinmeyi simirlayict yiizeylere sahip olmalidirlar ve etkili 1s1 transferi

saglamalidirlar [1].

Silindir gomleklerinin kullanim yerinin gerektirdigi sartlara uygun malzeme

Ozellikleri sunlardir :

1. Yanma sonucu olusan yiiksek basing ve sicakliga kars1 dayaniklilik ve boyutsal
degisim kararliligi; yiiksek mukavemet, yliksek sicaklikta dayaniklilik, yiiksek

elastikiyet modiilii,

2. Yiiksek asinma direnci, yanma izleri olusumuna kars1 direng. Bu olgu yag filminin

kesiklige ugramasi ve metalik komponentlerin (silindir gomlegi / segmanlar) direk



olarak birbirleri ile temas1 sonucu meydana gelmektedir. Bu durum 6zellikle st 6lii
noktada meydana gelmekte ve nedeni yagin eksikligi, yagin diizenli olarak
silindirlere dagilmamis olmas1 ve gomleklerde olasi deformasyonlardir. Boylelikle
segmanlarin ve gomlegin yiizeylerinde yanma izleri meydana gelmektedir.

3. Yanma sonucu olusan sicakligin hizli iletilmesi, yiiksek 1s1 iletim katsayisi,

4. Korozyon ve kavitasyona kargi direng.

Segman oyuklari, gomlekler, piston basi, pistonda segmanlarin ayirdigi birinci
(pistonun en {ist bolmesi) ve ikinci bolme, motorda is ve kalintilarin gdzlenebildigi

belli bagh yerlerdir [1].

Nanokompozit kaplamalar gelistirilmis mekanik 06zelliklere sahip olmalar1 ve
kimyasal olarak inert bir yap1 sergilemeleri dolayisiyla siirtiinme ve asinma direncini
azaltmaktadirlar. Bu ¢alismada kullanilan Mo-N-Cu kaplamalar, yaglayic1 6zellige

sahip yumusak bir faz1 (Cu) ve sert (Mo-N) fazin1 icermektedir.

Bilindigi gibi benzin ve yag temelli is olusumu, motorda asinmaya, yanma izlerine

(scuffing) ve sonug olarak yag sarfiyatina sebep olmaktadir.

Bu caligmada, katodik ark yontemiyle {iretilmis olan Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N
kapli numunelerin yagl ortam igerisindeki is olusumu ozellikleri karsilastiriimistir.
Taban malzeme olarak gri dokme demir, yiiksek hiz ¢eligi ve silisyum-pul
kullanilmistir. Isin olustugu sicakligi tayin etmek amaciyla kapli olmayan gri dokme
demir numunesi tam sentetik motor yagi ile yaglanilarak 100, 150, 200, 250 ve
300 °C sicakliklarda firinda bekletilmistir. 300 °C sicaklikta firinda bekletildikten
sonra numune yiizeyinden aliman RAMAN analizi sonucu is (karbon siyahi-
lampblack) pikleri gozlenmistir. Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu kapli gri dokme demir
numunelerin XRD, SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)-EDS (Enerji Dagilim
Spektrumu), ylizey piiriizliligi, sertlik ve kalinlik analizleri alinmigtir. Ti-N, Cr-N,
Mo-N-Cu, Mo-N kaph gri dokme demir numuneleri ve kapli olmayan gri dokme
demir numunesi tam sentetik motor yagi ile yaglanilarak 300400 °C sicaklik

araliginda firinda yaklasik 7,5 saat bekletilmistir. Firindan alindiktan sonra RAMAN,

SEM-EDS ve XRD analizleri alinmistir. Sonu¢ olarak, RAMAN ve SEM-EDS

yontemleriyle is olusumu tayin edilmeye c¢aligiimistir.

Siirtlinen yiizeyler arasinda olugan arayiizeyin kendinden yaglayiciligina sebep teskil

eden ylizeyin oksidasyonunun miimkiin pozitif etkisinin incelenebilmesi igin



oksidasyon siirecinde yaglayict oksitlere doniisebilen malzemeleri kullanarak
asinmaya direngli kaplamalarin tasarlanmasi zorunlu hale gelmektedir. Oksitlerin s6z
konusu olan rolleri termal stabilite, kayma mekanigi, yapisma ve tribolojik davranis
lizerine caligmalarla irdelenmistir. Ozel olarak, MoOs ve V,0s gibi gegis metallerinin
oksitleri (lamelar tipi yapida bulunan, iyi bilinmekte olan gecis metali
“dichalcogenide” lerine — MoS,, WS,, NbSe, veya Magne’'lli fazlarina benzer)
potansiyel kati yaglayicilar olarak bilinmektedir. Saf ve katkili formdaki tribolojik
ozellikleri pek ¢ok ¢alismanin ve derlenmis makalenin konusunu olusturmaktadir [2].
Raman spektroskopisi karbon bilesiklerinin arastirilmasinda ideal bir yontem teskil
etmektedir. Ciinkii Raman spektralar1 kristallerin mikroskobik yapilarinda bulunan
degisikliklere karsilik gelmektedir. Uyarict lazerin optik penetrasyon derinligi 100
nm mertebesindedir (Ar' lazerinin 488 nm dalga boyu igin), bu sebeple numunelerin
i¢ yapilart hakkinda derin bir 6ngdrii ortaya koymaktadir [3]. Nispeten ¢ok daha
kiiciik olan Dizel motorlarina ait yanma partikiilleri de dahil pek ¢ok durumda bir
mikron mertebesinde makroskobik bir boyut s6z konusu olmaktadir. Karbon tiirevi
malzemelerin Raman spektrumlar1 sadece kiiciik bir sayida 151n igermesine ragmen
yogunluk, genislik ve s6z konusu olan bu isinlarin piklerinin bulundugu konumlar

oldukca biiyiiktiir ve tam teorik terclimeleri hala arastirilmakta olan bir konudur.



2. MOTORDA iS ve KALINTILAR

2.1 Motorda is ve Kalinti Kavramlari, Yapisi ve Olusumu

Dizel motorunun yanma prosesi yliksek oranda karbon igeren bir malzeme olan isi
meydana getirmektedir. Olusan bu isin bir kismu motorun yagindan
kaynaklanmaktadir ve “motor isi”” adin1 almaktadir. Diger kismi ise egzoz ile ¢evreye
yayilmaktadir ve “egzoz isi” adin1 alir. Motor isi, %90 C, %4 O, %3 H ve bunun

yaninda da N, S, vb. elementleri icermektedir.

Oksijen ve hidrojen yiizeye tutunma egilimi gostermektedirler. Bu sayede yag ortami
icerisinde daha polar bir yap1 sergilemektedirler. Sonug olarak, yanma odasinda veya
kendi yag ortami igerisinde karsilastiklar1 polar tiirlerle etkilesmek ve onlar1 adsorbe
etmek icin bir egilim gostermektedirler. Is ile standart firm ve kanal karbon siyahlar1

arasindaki en biiylik farklar is kimyasinin bu alaninda bulunmaktadir [4].

Yanmamis benzin kalintis1 olarak da tanimlanabilen is, hidrokarbonun yiiksek
sicaklikta yanma reaksiyonu ile ayrismasi sonucu meydana gelmektedir.
Cogunlugunu karbon olusturmakla beraber az miktarlarda da olsa hidrojen ve oksijen
gibi elementleri de icermektedir. Is, literatiirde (SOF)—Céziilebilir Organik Fraksiyon
olarak da gecen, icerisinde diger yanmamig hidrokarbonlarin yaninda aromatik
hidrokarbonlar gibi bilesenleri igermektedir. Tipik bir dizel motoruna ait isin bilesimi

Tablo 2.1°de goriilmektedir.

Tablo 2.1 : Dizel Motoruna Ait Isin Bilesimi

Element | C H N Q) S

Is 83,5 1,04 0,24 10,5 1,13
Degaze 83,8 0,85 0,22 10,7 0,10
Olmus Is




Bilesimde de goriildiigii gibi is, en az %1 gibi bir H (Hidrojen) oranina sahip olup bu
bilesim is i¢in CgH bilesim formiiliinii meydana getirmektedir. Is partikiilleri yeni
olustugunda H/C (hidrojen/karbon) oram1 1 gibi yiikksek bir degere sahip
olabilmektedir. Siilfiir, yiizeye absorbe olmus stilfath bilesikler halinde bulunurken,
oksijen de kuvvetli baglarla tutunmaktadir. Az miktarda Zn, P, Ca, Fe, Si ve Cr da

iste gdozlenmis elementlerdir.
Isin olusumu asagidaki kademelerden meydana gelmektedir :

(1) Is olusumuna énciiliik edecek olan molekiillerin olusumu,

(2) Agir (PAH) — Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar’dan ¢ekirdeklenme,
(3) Gaz fazindaki molekiillerin ilavesiyle partikiillerin bilylimesi,

(4) Reaktif pargacik - pargacik etkilesimi ile koagiilasyonun ger¢eklesmesi,
(5) Meydana gelen is partikiiliiniin karbonizasyonu,

(6) Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin ve is partikiillerinin oksidasyonu.

Sekil 2.1 : Is Aerosollerinin SEM goriintiisii [5]

Sekil 2.1°de is aerosollarina ait SEM fotografinda goriildiigii gibi is partikiilleri,
caplar1 genellikle 10 nm’ye yaklasan kiireciklerin zinciri seklinde bir yapiya sahiptir
[5-8].

Kimyasal bilesimleri dikkate alindiginda benzer olmalar ile birlikte dizel isi, 6zel
olarak egzoz isi karbon siyahindan c¢ok farkli o6zelliklere sahip bulunmaktadir.
“Morfoloji ve i¢ yap1 acisindan incelendiginde is ve karbon siyahi arasinda bir fark
oldugu sdylenemez.” Bu kaniya yiiksek derecede iletken olan Vulcan XC72 firin

siyahi ile egzoz dizel isinin TEM (Geg¢irimli Elektron Mikroskobu) goriintiileri



kiyaslanarak ulasilmistir. Primer parcacik boyutlarinda (30 nm ve 50 nm) dikkate
deger bir benzerlik bulunmaktadir. Her iki numune de turbostratik yap: olarak
adlandirilan diizensiz grafit tabakalarinin olusumuna sahiptir. Artik primer is
pargaciklarinin birbirinden ayrik bir yap: sergilemedikleri bilinmektedir. Bunlar daha
cok bir araya gelerek {iziim salkimlar1 veya bilye dizisi gibi kiimeler
olusturmaktadirlar. Ciinkii bir araya gelerek olusturduklar1 bu kiimeler en kararh
yapilarini meydana getirmektedir.

Isin morfolojik yapisi incelenecegi zaman ii¢ parametre ile mutlaka ¢alisiimalidir :

(1) Primer pargacik boyutu

(2) Yiizey alani
(3) Porozite

Bir hipoteze gore is parcaciklarmin irettigi dalga bandi yiizeye tutunan organik

tiirlerden ileri gelmektedir.
Firin siyah1 termal oksidatif bozunma prosesleri ile iiretilmektedir [4].

Karbon siyahi sabit bilesime sahip bulunan bir is modelidir. Fiziksel goriiniisii dizel
motoru partikiillerine benzer olup bu sebepten dolay1 is i¢in uygun bir model teskil
etmektedir. Karbon siyahi hidrofobik olup suda biiyiikk parcaciklara sahip
aglomeratlar olusturabilmektedir. Karistirma islemi sonrasinda karigtirma kabinda
cokelme veya sedimentasyon meydana gelmekte ve bu durum aglomeratlar
birbirinden ayr1 parcaciklara ayirmanin zorlugunu gostermektedir. Karbon siyahinin
yanmasinin oksidatif veya kimyasal sartlardan etkilenmedigi yapilan c¢aligmalarla

goriilmiistir [9].

Kentsel atmosferlerde bu malzeme, kimyasal olusumu itibariyle olduk¢a kompleks
yapidadir, fakat bu parcaciklarin oransal olarak biiyiik bir kismini genellikle karbon
bilesikleri (elementel ve organik) meydana getirmektedir. Bu durum ozellikle
motorlu araglar tarafindan iiretilen parcaciklar i¢in gegerlidir, ancak firinlama ve pek
cok endiistriyel proseste iiretilenler gibi ikincil organik aerosolleri i¢ine alan pek ¢ok
onemli diger partikiil gruplan i¢in de dogrudur. Bununla birlikte bu parcaciklarin

kimyasal 6zellikleri kompleksitelerine bagli olarak giictiir.

Optik spektroskopi, “bulk” fazlar1 hakkinda kimyasal bilgi edinmek i¢in uzun yillar
kullanilmis olup 6zellikle kimyasal analiz icin giiclii bir aractir. Ozellikle Infrared

(IR) ve Raman olclimleri yiiksek secicilige sahiptir. Sadece molekiillerin ve



kristallerin kimlikleri ile ilgili degil, ayrica i¢erisinde bulunduklar1 ortamlar hakkinda
da bilgi vermektedir. Mid—IR “parmak izi” bolgesi kimyasal 6zellik i¢in miikemmel
bir secicilik sunmaktadir. Mikron boyutundaki parcaciklara bir uygulamasi 11k
sacilmas1 etkileri ile komplike bir duruma donistiginde pek ¢ok aerosol

numunesinin kimyasal bilesim, faz ve parca boyutunu tayin etmek miimkiindiir.
2.2 Motorda is ve Kalintilarin Gozlendigi Bolgeler

Segman oyuklari, gomlekler, piston basi, pistonda segmanlarin ayirdigi birinci
(pistonun en {ist bolmesi) ve ikinci bolme, motorda is ve kalintilarin gdzlenebildigi

belli bagl yerlerdir [10].
2.3 Motorda is ve Kalint1 Kaynakh Sorunlar

Motorda is ve kalint1 kaynakli baslica sorunlar, asinma, yanma izleri (scuffing) ve

yag sarfiyatidir.

Asinma, birbirine temas eden ve birbirine gore izafi hareket yapan siirtlinme
halindeki cisimlerin yiizeylerinde siirtiinme etkisiyle olusan ve istenmeyen malzeme
kaybidir. Bunun sonucu olarak makine elemanlar1 giderek asinir ve fonksiyonlarini

saglikli olarak yerine getiremez hale gelir.

Baslica asinma tiirleri arasinda adhezyon asinmasi (yapisma), abrazyon asinmasi,
yorulma ve kavitasyon yeralmaktadir. Korozyon ise kimyasal ve elektrokimyasal bir

asinma tiriddr.
(1) Adhezyon (Yapisma) Asinmast :

Birbirine temas eden cisimlerin ger¢ek temas yiizeyleri aslinda ¢ok ¢ok kiiciik
oldugundan c¢ok kiigiik yiiklerde dahi yiiksek basing altindadirlar. Bu durumda
malzemeler plastik deformasyona ugrayarak birbirine gercek temas yiizeylerinden
mikro kaynak ile baglanirlar. Bu sirada iki cisim arasinda devam eden izafi hareket

sonucu kaynak bagi kopar ve sonugta cismin birinden malzeme eksilmesi olusur.
(2) Abrazyon Asinmasi :

Abrazyon asinmasi, birbirine gore izafi hareket yapan iki cisim arasina cevre
etkisiyle yabanci sert parcaciklarin girmesi ve bu parcaciklarin yumusak yiizeye

gomiilerek sert ylizeyden sanki egelercesine veya zimparalarcasina malzeme



kaldirmasiyla kendini gdsteren bir asinma tiiriidiir. Sert parcaciklar gomiildiikleri

yilizeyde de tahribat yaparlar ve ylizeyi hareket yoniinde ¢izerler.
(3) Yorulma Asinmasi :

Yorulma, disli carklar, rulmanli yataklar, kam mekanizmalar1 gibi birbirleriyle
stirekli temas halindeki ylizeylerde sik¢a goriilen bir aginma tiiriidiir. Bu tiir makine
elemanlarinda temas alanlar kii¢iik oldugundan temas ylizeylerinde Hertz basinglar
meydana gelir. Bu basinglar ylizeyin hemen altinda kayma gerilmelerine sebep olur.

Degisken zorlanmalara maruz bu elemanlarda yorulma olay1 baglamis olur.
(4) Kavitasyon asinmast :

Kavitasyon veya ¢ukurlasma, akim makinelerinin fanlarinda goriilebilen bir sivi
erozyonu tiiriidiir. Kavitasyon buharlasma basincinin altina diisen basinglarda
akigkan icinde lokal buharlagmalarin meydana gelmesi, daha sonra bu gaz
bosluklarinin ¢evresindeki siviyla hizlica doldurulmasi ve bu sirada biiyiik bir basing
dalgas1 olusur. Bu basing dalgasi ¢evresindeki metale oldukga biiyiik zararlar verir ve

kisa zamanda kavitasyon sebebiyle fan kullanilamaz hale gelir.

Yanma izleri veya siirliyerek asindirma (scuffing), OECD tarafindan yerel ergime
olamadan kayan yiizeyler arasinda kati-faz kaynagin meydana gelmesiyle olusan

hasar olarak tanimlamaktadir.

Asinma ve yanma izleri olusumu, motorun temel gii¢ bilesenleri olan piston, segman
ve silindirleri arasinda bulunan yag filminin azalmasina yol agarak motorda yag

sarfiyatinin artmasina neden olmaktadir.



3. KATODIK ARK YONTEMI

Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden biri olan katodik ark buharlastirma yontemi
ile genel olarak sert ve asmmmaya direngli kaplamalarin {iretimi basar1 ile
gerceklestirilmektedir. Bu yontemde, buhar fazinin elde edilecegi malzeme katot
(-V), kaplanacak taban malzeme ise anot olarak vakum odasina yerlestirilir. Sisteme
diisiik voltaj (10-30 V) ve yiiksek akim (100-200 A) 6zelligine sahip bir potansiyel
uygulanir. Baslangi¢ tetiklemesi (kisa devre) sonrasinda anot katot arasindaki akim
gecisi katot yiizeyinde ¢ok kiiclik alanlarda ark izinin (spot) olusmasina sebep olur.
Katot yiizeyinde arkin meydana geldigi noktalarda sicakligin ¢ok yiiksek degerlere
ulagsmas1 (yaklasik 2500 °C), bu noktalarda ergime ve buharlagmalara neden olur.
Ark izinin olusumundan 5—40 ns sonra baska bir bolgeye atlamasi ylizeyden homojen
bir buharlagsma saglar. Buharlasan atomlar katodun 6niindeki yiiksek elektron akisi
sayesinde iyonize olurlar. Katodik ark buharlastirma yontemi metalik partikiillerin
yaklasik % 100 seviyelerinde iyonizasyonu, yayilan iyonlarin yiiksek kinetik enerjiye
sahip olmasi ve yiiksek buharlagtirma verimi gibi Onemli avantajlara sahiptir.
Katodik ark yontemi ile iiretilen filmler uygun mikro yapilara ve yapisma

ozelliklerine sahiptirler [11-14].

Katodik ark ile buhar fazinin elde edildigi FBB sistemlerinin diisiik alt malzeme
sicakliklari, diisiik katot tiiketimi, yiiksek birikme ve iyonizasyon hizlarinda
uygulanabilmesi bu sistemin kullanim alanlarin1 genisletmektedir. Katodik arkli
sistemin en bilylik dezavantaji, katot ylizeyinde olusan arkin etkisi ile 0.1-100 mm
boyutlarindaki makro partikiillerin kiitlesel olarak kopmasi neticesinde, kaplama
yiizeylerinde droplet olarak anilan hatalarin olugsmasidir. Makropartikiillerin olusum
sebebi ise buharlastirma sirasinda katot malzemesinin iyi sogutulamamasi veya katot
tizerinde arkin olustugu noktalarin asir1 1sitnmasi sonucu “droplet” adi1 verilen biiyiik
stv1 kiitlelerinin (metal damlaciklar1) de iyonlarla beraber taban malzeme yiizeyine

taginmasidir. Bu olusumun 6niine gecebilmek amaci ile de degisik yontemler ile



manyetik alanlar olusturularak yiiklii iyonlarin tercihli olarak katoda yd&nlenmesi
saglanmaktadir. Boylece yiiksiiz makropartikiiller bu manyetik
alanlardanetkilenmemekte ve daha az makropartikiillii, daha hizli film
biriktirilmektedir. Dropletler kaplanan malzeme iizerine yapisarak film kalitesini

olumsuz yonde etkilemektedirler [11-14].
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Sekil 3.1 : Katodik Ark Yontemi [14]

Sistem i¢indeki makro partikiiller, ndtral bir buhar kaynag: seklinde diistiniilebilir.
Plazma igerisinde bulunan makro partikiillerden, bu partikiillere ¢arpan elektronlar
vasitasiyla da buharlasma meydana gelebilmektedir. Olusturulan manyetik alan,
plazma igerisindeki elektron yogunlugunu arttirarak makro partikiillerin
buharlagsmasin1 fazlalastirmaktadir. Buharlagtirma akimi, alt malzemeye uygulanan
potansiyel ve sisteme giren reaktif gaz akisi, ark FBB teknigi ile firetilen
kaplamalarin kalitesini birincil olarak etkileyen parametrelerdir. Sistemde sayilan
birincil parametreleri yakindan ilgilendiren ikincil proses parametreleri ise alt
malzeme akimi, alt malzeme sicaklig1 ve reaktif gaz basinci seklinde siralanabilir.

Sayilan bu proses parametrelerine ek olarak, ikincil proses parametreleri ile katot ve
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reaktif gaz bilesimi gibi maddesel parametreler arasinda, kaplama kalitesini etkileyen

kompleks etkilesimlerden de s6z edilebilir [13].

Alt malzeme iizerinde film birikmesinde etkili olan parametreler ise katot ve reaktif

gaz iyonlarinin tipleri, miktarlar1 ve enerjileri seklinde siralanabilir.

Katodik ark buharlagtirmali FBB sisteminde vakuma alma isleminden sonraki proses

akist;

1. Alt malzemenin 1s1tilmasi,

2. Alt malzeme ylizeyinin iyonlarin kullanimi ile temizlenmesi,
3. Film biriktirme,

4. Sogutma

seklinde siralanabilir.

Ark FBB tekniginde alt malzeme, radyasyon, alt malzeme tutucularindan 1s1 iletimi
ve sistemde bulunan hizlandirilmis partikiiller araciligi ile 1sitilmaktadir. Alt
malzeme ylizeyine yeterli enerjideki iyonlarin (10-15 eV) ¢arpmasi neticesinde, alt

malzeme yiizeyinden atomlarin kopartilmasi saglanarak yiizey temizlenmesi yapilmis

olur [13].
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4. Mo-N-Cu ve Mo-N KAPLAMA SISTEMLERI

4.1 Molibden

Molibden ge¢is metallerinden olup saf halde cok serttir. Ergime sicakligi oldukca
yiiksektir. Az miktarda ilavesiyle c¢eligin daha da sertlestirilmesi saglanabilir.
Kimyasal 6zellikleri bakimindan krom ve wolfram ile benzerlik gésteren molibden;
yiiksek ergime ve kaynama noktasi, yiiksek 1s1 dayanimi, yiiksek 1s1 iletkenligi ve
diisiik termal genlesme gibi {istiin Ozelliklere sahip bulunmakta ve 2623 °C’de
ergimektedir. Bu 6zelligi ile metaller arasinda altinci siray1 almaktadir. 4639 °C’de
kaynayan molibden, sogukta havadan etkilenmemekle beraber akkor halindeyken
oksitlenmekte, nitrik ve siilfiirik asitlerden etkilenmekte, yiiksek sicaklikta su
buharini ayristirmaktadir.  Molibdenin yogunlugu 10,28 gr/em’’diir. Uretilen
molibdenin tigte ikisinden fazlasi alasimlarda kullanilmaktadir. Bu alasimlardan en
onemlileri; yiiksek mukavemetli alasimlar ve yiiksek sicaklik ¢elikleridir. Hastelloy
gibi bazi molibden iceren alasimlar, 1s1 ve korozyon dayanimi yiiksek alagimlar
olarak bilinmektedirler. Molibden, petrol endiistrisinde, petrol iirinlerinden organik
siilfiirin uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanilmaktadir. Saf metal halindeki
molibden, tel, serit, cubuk veya levha sekline getirilerek, direngli 1sitma
elemanlarimin hazirlanmasinda veya karbon ve oksijen etkisiyle bozuldugu igin
koruyucu bir atmosfer altinda, atese dayanikli firin parcalarimin yapiminda
kullanilmaktadir. Bu pargalar 1700 °C’ye kadar c¢ikabilirler. Molibdenli 6zel
celiklerde ise bu metal, nikel, krom ve vanadyumun disinda mekanik o6zellikleri
(¢eligin sertliginin ve ¢ekme direncinin artmasi, kirllganligiin azalmasi) arttirmak
ve yapilacak 1s1l islemleri kolaylastirmak i¢in kullanilir. Ozel dékme demirlere
mekanik direncin arttirilmasi ve bilesimdeki grafit parcaciklarinin giderilmesi igin
genellikle % 0.3 oraninda (en ¢ok % 2) molibden katilir. Molibden, gaz tiirbinlerinde

kullanilan atese dayanikli alasimlarda (Hastelloy) 6nemli oranlarda bulunur.
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Molibden ayrica, bisiilfiir halinde, 400-500 °C’lere kadar kat1 yaglayict madde olarak
ya da greslerde, yaglarda katki maddesi olarak kullanilir.Yiiksek ergime sicakligina
(2600 °C) sahip Mo kaplamalar, oksitli ve siilfiirik ortamlarda direnglidir.
Siilfiirlenme, bir¢ok enerji doniisiim sistemlerinde 6nemli bir sorundur. Siilfiirlenme
genellikle diisiik oksijen (po2~10 ® Pa) ve yiiksek siilfiir (ps2~10 ' -10 = Pa) igeren
ortamlarda 6zellikle 700 °C’nin tzerindeki sicakliklarda meydana gelmektedir.
Refrakter malzemelerin yiiksek siilfiirlenme direncine sahip olmasi nedeniyle

kaplama malzemesi olarak kullanimi biiyiik ilgi gérmektedir [15].

Molibden ¢ok diisiik siirtiinme katsayisina sahiptir. Molibden disiilfiir motor yagi
katkilar1 olarak gelistirilip araglarda kullanilmaktadir. Molibden disiilfiir (MoS;)
grafite benzer, Ozellikle yiiksek sicakliklarda iyi bir yaglayicidir, kat1 yaglayici
madde olarak ya da greslerde ve yaglarda katki maddesi olarak kullanilir [9,14].

Molibden metali ve molibden temelli alasimlar, baska metallerin ve alasimlarin
cogunun ergime sicakliklarinin iistiindeki sicakliklarda kullanilabilir, malzemelerin
1stya ve korozyona kars1 direncini arttirir. Molibden dokme demirlere mukavemeti ve

1stya karst dayancr arttirmak amaciyla katilir [9].

4.2 Mo—-N—Cu Kaplamalar

Molibden kaplamalar elektrokimyasal biriktirme, 1s1l piiskiirtme, buharlastirma,
sigratma, kimyasal buhar biriktirme, plazma yardimiyla kimyasal buhar biriktirme
yontemleriyle {iretilebilir. Biriktirme sirasinda noétral oksitlerin olusmasi nedeniyle

elektrolitik olarak molibden kaplama yapmak oldukc¢a zordur.

Molibden kaplamalara N ve C asilanmasi sertligi 3-6 kat arttirarak 2800 HV’ye

kadar arttirabilmektedir. Ayn1 islem asinma dayancini da 2-3 kat arttirmaktadir.

Molibden nitriir fazlarinin kaplanma siirecinde yiiksek iyonizasyon derecelerine ve
enerjili 1iyonlara ihtiyag¢ duyuldugu icin reaktif katodik ark FBB yontemi

kullanilmaktadir.

VIB grubu gecis metallerinin sert nitriir ve karbiir kaplamalari, 1sisal stabiliteleri ve
mekanik ozellikleri nedeni ile genis bir tribolojik uygulama alanina sahiptir. Bu

metaller icerisinde krom nitriirler sert krom kaplamalara alternatif olarak uygulama
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alanlar1 bulmaktadir. Ayni grubun iiyesi olan molibdenin nitriirlerinden reaktif
sigratma yontemiyle iretilen kaplamalarin sertlikleri 2800 HV’ye kadar
artabilmektedir. Bu kaplamalarin asinma dayanimlar1 ise elektrolitik olarak

olusturulan sert krom kaplamalara gore daha yiiksektir.

Molibden nitriir kaplamalar difiizyona kars1 bariyer kaplamalar olarak da iiretilirler.
Bu tiir kaplamalar bakir metalizasyonunda difiizyon bariyeri olarak

kullanilabilmektedir [9,15].

Kaplama parametrelerine bagli olarak iiretilen Mo-N kaplamalar farkli faz
stokiyometrilerine sahip olabilmektedirler. Ayni yontemle iiretilen Ti-N kaplamalar
ile karsilagtirildiginda Mo-N sisteminde olusan fazlar uygulanan bias voltajina, azot
basincina ve sicakliga karsi ¢cok hassastir. Artan azot basinci ile birlikte kaplamada, y

Mo;N fazinin yerini azot olarak daha zengin olan 6 MoN fazi almaktadir [16].

0,4-1,5 Pa arasinda degisen azot basincina bagl olarak ark FBB yontemiyle tiretilen
molibden nitriir kaplamalarda, Mo,N ve MoN gibi farkli yapilar meydana
gelmektedir. Kaplamalarin sertligi, azot icerigine gore farklilik gostermis olmakla
birlikte artan azot miktarina bagli olarak kaplamalarin sertliginde artis oldugu
gbzlenmigtir. Ayrica aginma Ozellikleri de artan azota bagli olarak gelistirilmistir,
artan azot miktarina bagli olarak siirtinme katsayisinda diisme gozlendigi
bilinmektedir. Ti-N kapli numunelerle karsilastirildiginda, Mo-N kaplamalar 2—3 kat
daha disiik siirtiinme katsayisina sahiptirler [17-19].

Hekzagonal MoN, molibden dioksitin amonyum kloriir ile yiliksek basing ve
sicaklikta indirgenme reaksiyonu ile iiretilmis olup, bu metod ile reaksiyon zamani
kisaltilmig, kosullar nispeten daha kolay olusturulup saf bir fazin eldesi saglanmistir

[20].

4.3 Mo-N Kaplama Sistemine Ait Fazlar

Molibden ve azotun ikili denge diyagramlarindaki tanimli fazlarima ek olarak
kararsiz fazlarmin da kaplanmasi FBB yontemlerinin kullanimi ile miimkiin
olabilmektedir. Bu fazlara ek olarak hegzagonal MoNj 35 faz1 gézlenmis ve € fazi
olarak isimlendirilmistir. Ayrica yine hekzagonal yapidaki 6-MoNy fazi
(1,17<x<1,22) ve NaCl B1 kiibik yapisindaki {-MoN fazi1 olarak belirtilmektedir.
Mo-N ikili denge diyagraminda o kati eriyigi, f-Mo,N, y-Mo,N fazlar1 ve diger
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nitriirler bulunmaktadir. Hacim merkezli molibden igerisinde azot ¢oziiniirliigi
1000 °C’ye kadar c¢ok diisiiktiir ve ancak 1860 °C’de maksimum %1,08 civarinda
azot ¢oziinebilmektedir. Bu nokta, diyagramdaki 6tektik noktasidir. Alt nitriir fazlar,
diizenli tetragonal yapidadir ve diisiikk sicakliklarda kararli olan B-Mo,N fazi ve
yuksek sicakliklarda kararli yetersiz azot iceren 7y-Mo,N fazlar1 olarak
bulunmaktadir. Her iki faz da MoNy seklinde Tablo 4.1°de verilen olduk¢a genis bir

stokiyometriye sahiptirler.
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Sekil 4.1: Mo—N Kaplama Sistemine Ait Faz Diyagrami [13]
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Tablo 4.1: MoN Seklinde Verilen Alt Nitriirlerin Azot Stokiyometri (x) Limitleri

[10,21]
Faz Azot Alt Limiti Azot Ust Limiti

B-Mo,N 0,63 0,66
0,40 0,54

v-Mo,N 0,38 0,43
0,40 0,54

tanimsiz 0,66

0,60 0,66

{-MoN 0,85 1,25
1,00 1,80

4.4 Mo — Cu Sistemine Ait Fazlar

Bakir ve molibdenin kati halde birbirleri i¢inde ¢o6ziiniirliikleri bulunmamaktadir.
S1ivi bakirda molibdenin yaklagik 1083 °C’de %0,06 at. ¢oziiniirliigii bulunmaktadir.
Sivi bakirda maksimum molibden ¢dziiniirliigii ise 2585°C°de %13 diir. ikili faz
diyagraminda gosterilmemesine ragmen 900°C’de molibdenin bakir i¢inde ¢ok az bir
¢Oziiniirliigiiniin  bulundugu ve 950°C’de bakirin molibden igerisinde %1,5 (at.)

¢Oziiniirliigliniin oldugu bilinmektedir [10,21].
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Sekil 4.2 : Mo—Cu Sistemine Ait Ikili Faz Diyagrami [13]

4.5 Cu-N Sistemine ait Fazlar

Bakir i¢ginde azotun ¢oziiniirliigii yoktur. Ancak yliksek enerjili sistemlerde (plazma
destekli ~ vakum  buhar  biriktirme  yOntemleri)  metastabil  fazlarla
karsilagilabilmektedir. CuzN, Cu-N sisteminde en yaygin bilinen faz olup, yaygin
olarak radyo frekansi manyetik sigratma FBB yontemi ile kaplama olarak
iiretilmektedir. Uretilen kaplamalar, nanokristalin veya amorf mikroyapidadirlar.
Oda sicakliginda kararli olan CusN fazi 300-350°C sicakliktan itibaren Cu ve Ny’ye
bozunmaya baslar [10,21].
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5. RAMAN SPEKTROSKOPISi

Bir numunenin yakin infrared monokromatik 1sindan olusan giiglii bir lazer
kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1simin belirli bir agidan Slgiimiine dayanan bir
calisma prensibi vardir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile
etkilesmesi sirasinda 151k absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa 11k sacilmasi olay1
meydana gelir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan 1s181in biiylik bir kisminin enerjisi
madde ile etkilesen 151gin enerjisine esit olmaktadir ve bu tiir elastik sagilma
Rayleigh sag¢ilmas: olarak adlandirilmaktadir. Elastik sacilma olaymin yami sira
sacilan 15181n ¢ok az bir kismu elastik olmayan sagilma olayi ile sacilabilmektedir ki,
bu sacilmaya Raman sagilmasi da denmektedir. Rayleigh sacilmasi olayinda Raman
sacilmasina gore 10*-10° kez daha siddetli bir sagilmus 151k olusmaktadir. Rayleigh
sacilmas1 tek bir pik vermekte, titresim gecisleri hakkinda bilgi icermemektedir.
Raman sag¢ilmasi sirasinda sacilan 15181n enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s181nkine
gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sac¢ilmasinin spektroskopik
incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir.
Bu tiir bir spektroskopik yontem Raman spektroskopisi adini alir. Bu yontemde
molekiil ile etkilesen 15181n dalgaboyuna gore sacilan 15181n dalgaboyunda olusan
farklar Olciiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Molekiiller ile
etkilestirilen 15181in kaynagi olarak oOzellikle son yillarda genellikle lazer tiirii
kaynaklar kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adi da

verilmektedir.

Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve

kantitatif analizinde uygulanir.

Sekil 5.1°’de Raman sacilmast olayinin ortaya ¢ikisinin molekiiliin titresim enerji
diizeyleri ile iligkisi goriilmektedir. hv, enerjili ve molekiiliin absorplamadig1 bir

foton molekiil ile etkilestiginde sagilmadan dnce ¢ok az sayida foton enerjilerinin bir
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kismint molekiillere aktarmakta veya molekiillerden ¢ok az sayida fotona bir miktar
enerji aktarilmaktadir. Bu enerji aktarimi olayr sonucu molekiiller fotonla

etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde bulunmaktadirlar [22].

3 EN DUSUK
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1 UYARILMIS
0 DUZEY
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””””” R AR TR
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Sekil 5.1 : Stokes ve Anti-Stokes Tiiri RAMAN Sagilmasi Olaylarinin Molekiil
Enerji Diyagram ile Ag¢iklanmasi [22]

Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirli sagilma etkilesmesine girebilmesi igin
molekiiliin titresimi sirasinda etkilestigi fotonun elektrik alanmi tarafindan periyodik
ve fotonun frekansina esit frekansh olarak polarlanabilmesi, yani periyodik ve gecici
bir dipol momentinin olugmast gereklidir. Raman hatlarinin siddeti, titresen
molekiiliin fotonla etkilesirken olusan polarlanabilme degisim hizinin karesi ile

orantilidir [22].
5.1 Normal Raman Piklerinin Siddeti

Normal bir Raman pikinin siddeti veya giicli, molekiiliin polarizlenebilirligine,
kaynagin siddetine, aktif grubun derisimine ve bir dizi diger faktore karmasik sekilde
baghdir. Absorpsiyonun yoklugunda, Raman emisyonunun giicii kaynagin
frekansinin dordiincii kuvvetiyle artar, ancak UV 1sinlamasi 1sinla bozunmaya yol
actigindan bu bagintidan pek yararlanilmaz. Raman ¢izgilerinin siddetleri genelde

aktif tlirlerin derigimleri ile dogru orantilidir.
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Molekiil ile etkilesen fotonun enerjisi, molekiiliin absorplayacagi foton enerjisinden
daha az oldugu durumda olusan Raman hatlarinin siddetleri ¢ok azdir. Eger
molekiiliin sagacagi 15181n enerjisi molekiiliin absorplayacagi fotonun enerji degerine
cok yakin ise, sagilan 1s181n siddetinde biiyiik bir artis olur. Bunun temel nedeni,
sagilan 15181n siddetinin sagilan 15181n frekansiin dordiincii kuvveti ile orantili olarak
artmasidir. Bu yonteme rezonans Raman spektroskopisi (RRS) denir. Normal Raman
spektroskopisinde ancak saf sivi ve katilar ile ¢ok derisik (0,01 M) c¢ozeltilerden
sinyal alinabilirken, rezonans Raman spektroskopisi ile 10° M gibi gok seyreltik
cozeltilerle bile Raman kaymalar1 Olciilebilir. Rezonans Raman spektroskopisi,
floresans 6zelligi olan molekiiller i¢in uygun bir yontem degildir. Floresans 1s1masi,
Raman sacilmasina gore ¢ok daha siddetli oldugundan Raman hatlar ile ortiisiir ve

Olctiimii giiglestirir.

Floresans ozelligine sahip molekiillere Raman spektroskopisinin uygulanabilmesi
icin Stokes hatlar1 yerine anti-Stokes hatlarin Olgiilmesi gerekir, c¢ilinkii bir
molekiile ait anti-Stokes hattt o molekiiliin floresans bandindan daha biiyiik
frekanslardadir ve bunlar birbirleri ile Ortiismez. Anti-Stokes hatlar1 normal yoldan
olgiildiigii zaman, ¢ok zayif hatlar olduklari igin genellikle kullanilmazlar. Ote
yandan, koherent anti-Stokes Raman spektroskopisi (CARS) adi verilen bir yontemle
anti-Stokes hatlarinin siddetleri arttirilabilir. Bu yontemde 6rnege siddetli iki lazer
1s1mas1 birden gonderilir. Bunlardan birisinin yaydigi 1smin frekans: sabit olup

ikincisinin frekansi degistirilebilmektedir.

Raman spektroskopisinde kullanilan alet floresans spektroskopisinde kullanilana ¢ok
benzer. Bunlarin aralarindaki en Onemli fark 151k kaynagidir. Raman

spektroskopisinde 151k kaynagi olarak genellikle lazerler kullanilmaktadir.

5.2 Analitik Uygulamalar

Raman spektroskopisi yontemi ile kati, siv1 ve gaz 6rnekler incelenebilir. Kat1 ve sivi
ornekler bir kapiler cam veya kuvartz tiipte tutularak spektrumu ¢ekilir. Lazer 1s1mas1
ile temasta olan 6rnek bozunmuyorsa olusan yerel sicaklik artiglarini 6nlemek igin
Oornegin dondiiriilmesi veya bir pompadan gonderilen bir sivi ile sogutulmasi

gerekebilir.
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Raman spektroskopisi yontemi ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Bu amacla izlenen
yol infrared spektrumlariin yorumunda izlenen yola benzer. Bir molekiiliin Raman
ve infrared spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile nitel analiz daha da

kolaylagr.

Molekiillerin  yapisinda bulunan -C=C-, -C=C-, -N=N-, -S-S-, -C-O-C- tiirii
titresimler ile halkali bilesiklerde gozlenen halka daralmasi-halka genislemesi
titresimi oldukc¢a siddetli Raman hatlarinin gézlenmesine yol acar. Boylece infrared

spektrumunda siddeti az olan bu bantlar Raman yontemi ile rahat¢a 6lciilebilir.

Infrared spektroskopisinde kullanilan CS,, CCly, CHCI; gibi organik ¢oziiciiler
Raman spektroskopisinde de kullanilabilir. Ancak bu ¢oziiciilerin kendi Raman
kaymalar1 degerlerinin bilinmesi gereklidir. infrared spektroskopisinde ¢dziicii olarak
kullanilamayan su, Raman spektroskopisinde sik kullanilir. Su molekiillerinin neden
oldugu Raman hatlar1 olduk¢a zayiftir. Suyun bu yontemde kullanilabilen bir ¢oziicii
olmasi, bircok biyokimyasal ve farmasotik maddenin nitel analizinde infrared
yonteminin aksine biiyiikk bir kolaylik saglar. Raman spektroskopisi yonteminin
infrared spektroskopisi yontemine gore bir bagka iistiinliigii de ayn1 aletle hem yakin
infrared hem normal infrared, hem de uzak infrared bdlgelerindeki bilgilerin elde
edilebilmesidir. Infrared spektroskopisinde bu ii¢ bolge icin aletin pargalarinin
ayriayr1 Ozelliklere sahip olmasi, yani farkli spektrometrelerin kullanilmasi gerekir.
Yakin infrared ve uzak infrared spektrofotometrelerinin  bulunmadigi
laboratuvarlarda Raman spektrofotometresi ile gerekli spektroskopik bilgiler

edinilebilir.

Normal Raman spektroskopisi yoOntemi, nicel analiz i¢in ¢ok yaygin olarak
kullanilmaz. Ancak RRS ve ylizey Raman yontemleri ile duyarlik c¢ok fazla
arttirilabildiginden bu yontemler nicel analizde uygulama alani bulmuslardir.
Floresans Ozellige sahip molekiillerin Raman kaymalarinin elde edilmesi normal
yontemle miimkiin degildir. Ancak, daha once de vurgulandigi gibi, floresans
Ozellige sahip molekiillerin Raman spektrumunu elde etmek igin CARS yontemi
kullanilir. Floresans 0zelligi olan molekiillerin Raman spektrumu floresans
etkisinden arinmis olarak Fourier Transform Raman (FTR) spektrometresi ile de elde

edilebilir.
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Floresansa neden olan kisa dalgaboylu lazer yerine daha uzun dalgaboylu bir lazer
kullanildiginda sagilmanin siddeti dalgaboyunun dérdiincii kuvveti ile orantili olarak
azalmasma ragmen FTR yonteminin duyarligt ¢ok fazla oldugundan Raman

kaymalar1 kolayca ortaya ¢ikartilabilir [22].

IR Ol¢iimleri 1ile karsilastirildiginda parcaciklarin  Raman  spektroskopisi
kiyaslanabilir secicilik ile daha yiiksek hassasiyet olanagi tanimaktadir. Pargacik
boyutu ile ilgili az bir bilgi verirken Raman spektroskopisi kimyasal spesifikasyon
kapasitesi ile bunu dengeleyebilmektedir. Karbon bilesikleri karbon nanotiipler,
sentetik elmaslar, vb. Ozelliklerini inceleyebilmek i¢in malzeme biliminde ¢ok
yaygin olarak kullanilan Raman sa¢ilmasmin 6zel olarak genis gecis agikliklarina
sahip bulunmaktadir. Mevcut bu avantajlarina ragmen ¢evresel pargaciklarin
Ol¢iimleri i¢in yaygin bir sekilde kullanilmamigtir. Kullanimi, iyi kontrol edilebilen

laboratuvar kosullar1 ve sentetik aerosollerle sinirlanmugtir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, katodik ark yontemiyle iiretilmis olan Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N
kapli numunelerin yagli ortam igerisindeki is olusumu 6zellikleri karsilastirilmistir.
Taban malzeme olarak gri dokme demir, yiiksek hiz c¢eligi ve silisyum-pul
kullanilmistir. Isin olustugu sicakligi tayin etmek amaciyla kapli olmayan gri dokme
demir numunesi tam sentetik motor yagi ile yaglanilarak 100, 150, 200, 250 ve
300 °C sicakliklarda firinda bekletilmistir. 300 °C sicaklikta firinda bekletildikten
sonra numune yiizeyinden alinan RAMAN analizi sonucu is (karbon siyahi) piki
gozlenmistir. Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu kapl gri dokme demir numunelerin XRD, SEM-
EDS, ylizey pirizliligt, sertlik ve kalmlik analizleri alinmistir. Ti-N, Cr-N,
Mo-N-Cu, Mo-N kapli gri dokme demir numuneleri ve kapli olmayan gri dokme
demir numunesi tam sentetik motor yagi ile yaglanilarak 300—400 °C sicaklik
araliginda firinda yaklasik 7,5 saat bekletilmistir. Firindan alindiktan sonra RAMAN,
SEM-EDS ve XRD analizleri alinmistir. Sonu¢ olarak, RAMAN ve SEM-EDS

yontemleriyle is tayin edilmeye ¢aligiimistir.

6.1 Deneylerin Yapihisi

6.1.1 isin Olusmasi i¢in Gerekli Olan Sicakhigin Tayini

Kaplanmamis gri gékme demir numuneler tam sentetik motor yagi ile hafifce
yaglanilarak NUVE (MF 120) marka firinda yaklasik 7,5 saat boyunca 1sitilmis ve is
olusumu saglanmustir. Isin olustugu sicakligi tayin edebilmek amaciyla 100, 150,
200, 250 ve 300 °C sicakliklarda bu deneyler Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de resmedilmis
olan kaplanmamis numunelere uygulanmistir. S6z konusu olan bu numuneler iki
kisimdan olugsmaktadir. Tiim numuneler iist kapagin seklinde elmas kesici yardimu ile

kesildikten sonra alt kapaklar s6z konusu bu numunelerden frezelenerek tiretilmistir.

23



Sekil 6.1 : Alt Kapak

Sekil 6.2 : Ust Kapak

Sekil 6.1 ve 6.2°de goriilen alt ve iist kapagin i¢ kisimlar1 (alt kapakta oyuk kisim
dahil) tam sentetik motor yagi ile yaglanarak birlestirildikten sonra firinda
bekletilmistir. Sekil 6.3’de de goriildiigii gibi numuneler birlestirildiginde veya tist
iiste gelecek sekilde kapatildiginda hi¢ aciklik olusmamaktadir. Hi¢ aralik
bulunmamasindan dolay1 disaridaki ortamdan igeriye veya yagli ortama oksijenin
girerek niifuz etmesi engellenmektedir. Bu haliyle motor i¢inde bulunan yanma odasi

simile edilmektedir.

Sekil 6.3 : Firinda Bekletilecek Olan Numunenin Onden Goriiniimii

100, 150, 200 ve 250 °C sicakliklarda yapilan deneylerin ardindan alinan RAMAN
analizlerinde is ile ilgili bir pik gdzlenmemistir. 300 °C sicaklikta tam sentetik motor
yagi ile yaglanilarak firinda isitilan kaplanmamis gri dokme demir numunenin
firindan alindiktan sonra alinan RAMAN analizinde Sekil 6.4’de goriilen karbon

siyah1 (lampblack) pikleri gézlenmistir.
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Sekil 6.4 : Firin Sonras1 Kapli Olmayan Numuneden Alinan RAMAN Analizi

6.1.2 Kaplamalarin Uretimi ve Karakterizasyonu
6.1.2.1 Ti-N Kaplamalarin Uretimi

Tim kaplama proseslerinin oncesinde gri dokme demir ve yiiksek hiz ¢eligi
numunelerinin yiizeyleri Struers Rotoforce—4 ve Rotopol 25 numune hazirlama ve
parlatma iinitesinde 70 N yiike tabi tutularak 5 dakika boyunca sirastyla 600 ve 1000
nolu zimparalarla parlatilmigtir. Daha sonra silisyum—pul numuneleri ile birlikte 20

dakika aseton ve 20 dakika alkol igerisinde ultrasonik olarak temizlenmistir.

Ark—FBB yontemi ile iiretilen Ti-N kaplamalarda Ti katodlar kullanilarak igeriye 54
sccm Ny gazi gonderilmistir. 50 kHz frekansta 30 sn boyunca 600 V, 30 sn 800 V ve
60 sn 1000 V voltaj uygulanarak taban malzemelerin yiizeyleri kaplama oncesinde
1sitma ve yiizey temizleme islemine tabi tutulmustur. DC mod kullanilarak, 75 A
akim ve 100 V voltaj uygulanarak kaplama islemi ger¢eklestirilmistir. Kaplama

stiresi 20 dakika ve kaplama basinci 1 Pa’dir.
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Tablo 6.1 : Ti-N Kaplamalarin Uretim Parametreleri

Ti
Kaplama | gaplama | Kullanilan Gaz
Kaplarpa Mod [Volt (V)[Akim (I)} Basinci Sl'lj)resi ve Miktari
Cinsi
(Pa) (sccm)
(dk)
Ti-N | DC 100 75 1 Pa 20 N, - 54

6.1.2.2 Cr-N Kaplamalarin Uretimi

Cr-N kaplama da ark—FBB yontemiyle 44 sccm N, gazi kullanilarak ayni1 kosullarda
gerceklestirilmistir.

Tablo 6.2 : Cr-N Kaplamalarin Uretim Parametreleri

Kaplama Ti Kullanilan
Kaplama Mod Volt | Akim Basiner KaPIama Gaz ve
Cinsi NV | O (Pa) Stiresi Miktart
(dk) (scem)
Cr-N DC | 100 75 1 Pa 20 N; - 44

6.1.2.3 Mo-N-Cu Kaplamalarin Uretimi

Mo-N-Cu kaplamalar da ark-FBB yontemi ile iiretilmistir. Kaplama yapilirken
1sitma ve yiizey temizleme sathasinda numunelere 30 sn boyunca 50 kHz
frekansta800 V ve 1000 V’luk voltajlar uygulanmistir. Kaplama asamasi sirasinda
basing 3,7.10° Torr olarak gozlenmistir. 430 V voltaj ve 22 scem N, gazi
kullanilarak kaplama yapilmistir. Bias voltaji 150 V, referans basinci ise 0,2 Pa’dir.

Kaplama siiresi 1 saattir.
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Sekil 6.5 : Mo-N-Cu Kaplamalarin Uretimi

uygulanmistir.
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Mo-N kaplamalar da ark—FBB yontemi ile tiretilmistir. Kaplama yapilirken 1sitma ve
ylizey temizleme safthasinda numunelere 30 sn boyunca 50 kHz frekansta 800 V ve

1000 V’luk voltajlar

sirasinda

3,7.10° Torr olarak gozlenmistir. 430 V voltaj ve 22 sccm N, gazi kullamlarak

kaplama yapilmistir. Bias voltaji 150 V, referans basinci ise 0,2 Pa’dir. Kaplama

Tablo 6.3 : Mo-N-Cu ve Mo-N Kaplamalarin Uretim Parametreleri

Kaplama Ti Kullanilan
Kaplama Mod Volt | Akim B ;)s et Ka?lama Gaz ve
Cinsi V) | (O (Torr) Stiresi Miktari
(dk) (sccm)
Mo-N-Cu| DC | 430 | 0,3 | 3.71073 60 N, —22
Mo-N | DC | 430 | 0,3 | 3.710°? 60 N, -22

6.1.2.5 Kaplamalarin Karakterizasyonu

27

Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N kaplamalarin XRD, SEM - EDS, ylizey piiriizliliigi,
sertlik ve kaplama kalinlig1 analizleri alinmistir. Kaplamalarin kalinligi Eifeler Nord
Coating marka Caloprep Kalmnlik Olgiim cihazinda 6l¢iilmiistiir. Sertlik Slciimleri,

20 mN yiikle, 120 adimda, her adimda 0,5 mN arttirilarak ve 30'ar Slgiimiin




ortalamas1 alinarak yapilmistir. Elde edilen kaplama kalinliklari, sertlikleri ve yiizey

piirtizliiliik degerleri Tablo 6.4’de gdsterilmistir.

Tablo 6.4 : Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N Kaplamalarin Kalinliklari, Sertlikleri ve
Yiizey Piiriizliiliik Degerleri

Numune Kahnhik (um) Piiriizliiliik—Ra Hipjas
(nm) (N/mm?)

Ti-N 3,5 240,37 22380

Cr-N 1,15 594,07 35377

Mo-N-Cu 2,5 303,18 32350

Mo-N 3,76 150,33 23402

Firin 6ncesinde Ti-N kapli numunede hangi fazlarin mevcut oldugunu anlamak igin
ince film teknigi ile diisiik agida numunelerin x—isinlar1 paternleri olusturulmustur.
Elde edilen x—smlari paterni JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) paternleri ile karsilagtirilarak numunede meydana gelen fazlar tayin
edilmistir. Fazlarin tayininde PC-PDF veri tabanindan elde edilen standart
difraksiyon kartlar1 kullanilmistir. Ti-N kapli numuneye ait olan x—1s1n1 difraksiyon

paterni Sekil 6.6’da gdsterilmektedir.
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Sekil 6.6 : Ti-N Kapli Numunenin Isitma Oncesinde Elde Edilen X—Isin1 Paterni

1}
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Ti-N kapli numunenin x—sin1 ile analizi sonucunda elde edilen x—isimn1 paterni
incelendiginde Ti;N fazina ait 23-1455 nolu JCPDS kart1 ve TiN fazina ait olan
38-1420 nolu JCPDS kartindaki piklerle uyum i¢inde oldugu gézlenmistir.

Ti-N kapli numunede oldugu gibi Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N kapli numunelerdeki
mevcut fazlar tespit etmek i¢in x—1s1m1 ile analizleri sonucunda elde edilmis x—1sm1

paternleri Sekil 6.7, Sekil 6.8 ve Sekil 6.9°da gosterilmektedir.
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Sekil 6.7 : Cr-N Kapli Numunenin Isitma Oncesinde Olusturulan X—Isin1 Paterni

Cr-N kapli numunenin x—1smi1 ile analizi sonucunda elde edilen x—igm1 paterni
incelendiginde CrN fazina ait 11-0065 nolu JCPDS kartindaki piklerle uyum iginde

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 6.8 : Mo-N-Cu Kapli Numunenin Isitma Oncesinde Olusturulan
X—Ismi1 Paterni

Mo-N-Cu kapli numunenin x—1gin1 ile analizi sonucunda elde edilen x—1s1n1 paterni
incelendiginde Mo, N fazina ait 24-0768 nolu JCPDS kart1 ve Cu fazina ait 04—0836
nolu JCPDS kartindaki piklerle uyum i¢inde oldugu gozlenmistir.
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Sekil 6.9 : Mo-N Kapli Numunenin Isitma Oncesinde Olusturulan X—Isin1 Paterni
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Mo-N kapli numunenin x—isin1 ile analizi sonucunda elde edilen x—1s1m1 paterni
incelendiginde Mo,N fazina ait 24-0768 nolu JCPDS kartt ve Mo,N fazina ait
25-1368 nolu JCPDS kartindaki piklerle uyum i¢inde oldugu gozlenmistir.

6.1.3 Kaplamalarin Is Olusumu Deneyleri

Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N kaplamalar 20 dakika aseton ve 20 dakika alkol
igerisinde ultrasonik temizlemeye tabi tutulduktan sonra tam sentetik motor yagi ile
hafifce yaglanilarak 350+£50 °C sicaklik araliginda 7,5 saat boyunca firinda
isitilmastir. Isitilan kapli numunelerde sicaklik artisina bagli olarak yiizeyde is ve
oksitler olusmustur. Isitilma islemi sonrasinda Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N
kaplinumunelerin RAMAN, XRD ve SEM-EDS analizleri alimarak numunelerde

olusmasi beklenen is ve oksitler gézlenmeye caligilmistir.

6.2 Sonuclar ve irdelemeler

Escribano, Sloan, Siddique, Sze ve Dudev’e gore grafitik malzemelere ait en bilinen
D ve G pikleri, sirastyla 1350 ve 1575 cm™ bélgelerinde degisebilmekte olan
yogunluk ve genislik mertebelerinde gozlenebilen temel ozelliklerdir. 2720 cm™
civarinda gozlenebilen diger giiclii bant ise 2D piki olarak da adlandirilabilmektedir.
G piki spektrumun bu boélgesinde sadece biliyiik grafit kristallerine ait Raman
gecisine karsilik gelmektedir. Grafit ve polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH)
kuvvet alani analizlerini esas alarak Mapelli s6z konusu olan bu titresimi bu spektral
alanda mevcut olarak tanimlanan bazi PAH (Poliaromatik hidrokarbon)’larin normal
bir moduna benzer olarak yorumlamistir. Bu pik ayrica C60 ve diger fulerenlerin
spektrumunda bulunan en yogun Raman bantina da karsilik gelmektedir. Koronen ve
hekza-peri-hekzabenzokoronen gibi bazi PAH’larin spektrasinda bu bant ilging bir

sekilde bir c¢ift olarak goriinmektedir [3].

Sze, Siddique, Sloan ve Escribano’ya gére 2. mertebeden gegisler 3500 cm™
civarlarma ulasarak 2700 cm™ civarinda meydana gelmekte iken 1. mertebeden
gecisler 1200 ve 1700 c¢m™ araliginda meydana gelmektedir. Raman gegislerinin
sekil ve yogunluklar1 grafit kristal boyutu, morfoloji ve numunenin bilesiminin
fonksiyonlaridir. Numunelerin mikroyapilar ile ilgili kalitatif bilgiye basit bagil bir

yontem ile spektral 6zelliklerin gerilim ve genisliklerinden ulagilabilmektedir [24].
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3,5 um kalinligindaki Ti-N kapli numuneler firinda 1sitildiginda kaplamalar iizerinde
Sekil 6.10°da goriilmekte olan 1298 cm™ ve 1556 cm™ bolgelerinde is (lampblack)

pikleri meydana gelmistir.
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Sekil 6.10 : Firin Sonras1 Ti-N Kapli Numuneden Alinan RAMAN Analizi

Kaplamalar igerisinde kalinlik miktar1 en diisiik olan (1,15 um) Cr-N kaplamalar,
ayn1 kosullarda isitildiktan sonra is (lampblack) ve Cr;O; oksiti meydana gelmistir.

Ti-N ve Cr-N kaplamalarin her ikisinde de aynu tiir is olusumu gézlenmistir.
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Sekil 6.11 Firin Sonras1 Cr-N Kapli Numuneden Alinan RAMAN Analizi

D piki hem Ti-N kapli numuneye ve hem de Cr-N kapli numuneye ait spektrumlarda
1567 cm™de net olarak goriilebilmektedir. Her iki numunenin spektralari
incelendiginde Ti-N kapli numuneye ait olan D pikinin yogunlugunda artis oldugu

gozlenmektedir.

Escribano, Sloan, Siddique, Sze ve Dudev’e goére D piki halen bir tartisma
konusudur. Baz1 yayinlar bu piki ideal grafitte bulunmayan A;, simetrisine sahip
aromatik halkalarin breathing moduna ait Raman sacilmasmin bir rezonans

arttirimina dayandirmaktadir [3].
Tuinstra ve Koenig, D ve G bantlariin rolatif pik yogunlugunu numunede bulunan
grafitik kristalitin boyutunun resiprokaline deneysel olarak baglamislardir.

I _,

o (6.1)

1
La

Burada C sabiti, 515,5 nm’lik bir uyarma dalgaboyu i¢in ~ 4,4 nm’ye karsilik
gelmekte ve L,, kristalitin boyutunu ifade etmektedir [3].

Bununla birlikte bu esitligin ¢ok kiiciik parcacik boyutlari i¢in yetersiz olabilecegi ve

cok biiyiik kristalleri tayin edebilmenin zor olabileceginin kanitlanmis oldugu
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belirtilmektedir. 2,5 ve 250 nm araligindaki boyutlarda iyi sonuglar verdigi
bilinmektedir. Biiylik aromatik karbon halkasi sistemlerinin Raman spektralarinin
tahminleri {izerine baslica sonuclar, halkalarin sayist ve dolayistyla molekiiler
sistemin boyutu arttiginda G ve D alanlarindaki mevcut C—C baglarina karsilik gelen

titresimlerin yogunluk oraninin azaldigini gostermektedir [3].

Ayni c¢alismaya gore G pikinin yiiksek frekansli kisminda D pikinin olusmasina
sebep olanlara benzer sartlarda bir baska bant goriilmektedir. Ornegin, biiyiik
kristallerin spektrasinda bu bant bulunmamaktadir ve yapida yeterli oranda ekstensif
diizensizlik bulunmasi durumunda goriiniir olmaya baslar. Sonug olarak, bu yeni pik
D' piki olarak adlandirilmaktadir. Bu pikin yogunlugu diizensizligin rélatif igerigi
veya kenar karbon atomlari arttik¢a artmaktadir. Kiigiik tanelerde, G ve D' bantlari,
1600 cm™' civarinda bir pik frekansi ile tek bir 6zelligin goriildigii ve tipik bir BWF
fonksiyonuna karsilik gelen karakteristik bir asimetrik bant sekli ile birbiri ile
birlesik veya kaynasmig bir durumda bulunmaktadir. Bu 06zellik numunelerin

olusturan daha diizensiz veya kiigiik pargaciklarin spektrasinda goriilmektedir [3].

Escribano, Sloan, Siddique, Sze ve Dudev’e gore D ve D' pikleri arasinda bulunan
paralellik her iki bantin da ortak bir kokeni olabilecegini gdstermektedir. Ayni
zamanda kiiciik kristalitler i¢in birlesik bir halde bulunan G modunun yakininda olan
bu titresimin frekansi, G ve D’ niin ayn1 veya ¢ok benzer titresim hareketi ile ilgili

olmas1 gerektigini gostermektedir [3].

Ti-N ve Cr-N kapli numunelerde G ve D’ piklerinin sirastyla 1310 cm™ ve 1298 cm™
civarinda birbirleri ile kaynasarak birlesik bir halde bulunduklarini sdyleyebiliriz.

S6z konusu olan bu durum meydana gelen diizensiz ya da kiigiik tane boyutlu isi

ifade edebilir.

Onceki bir ¢alismada Dresselhaus ve Dresselhaus’un, grafit arayer bilesiklerinin
Raman spektrasinda gozlenen benzer iki pikli bir yapiy1 detayl bir sekilde calistigi
belirtilmektedir. S6z konusu ¢aligmada bu iki pik iki farkli tipte bulunan grafit
tabakasi ile ilgili bulunmustur : her zaman diger iki grafit tabakasi ile ¢evrelenmis
olarak bulunan i¢ tabakalar ve farkli bir bilesik tabakasi ile bitigik olarak bulunan
intercalant ad1 verilen smir tabakalari. Dolayisiyla etkilesim kuvveti sabitleri i¢ ve
sinir grafit tabakalar icin farklidir ve s6z konusu titresimde bir kayma meydana

getirirler. Ayn1 yaklasimda, ¢esitli PAH’larin Raman spektralarinin spektrumun bu
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bolgesinde bir dublet olusturmalari da ilgingtir. Diger tarafta, fuleren (C60) bu
yapida mevcut tiim C atomlarmm aym olmasina bagli olarak 1601 cm™ de tek ve

giiclii bir pike sahip bulunmaktadir [3].

Escribano, Sloan, Siddique, Sze ve Dudev’e gore D' piki kesin olarak kristalin bir
etkiden kaynaklaniyor ise bu pikin gézlenmesi numunenin niteligine iliskin yeni bir
bilgi ifade etmez. Diger taraftan, G ve D’ piklerinin her ikisinin de mevcut
bulunmasi arayer bilesiklerinde veya fulerenlerde oldugu gibi ayni tip titresim i¢in
farkli bir ortam1 ifade ediyor ise spektranin analizinden daha fazla sonuglar
cikartilabilir. Bu hipoteze gére D' piki G modu gibi ayn1 C—C bag titresiminden
Otlirii artmakta, ancak kristallerin dis ylizeylerinde bulunan karbon atomlarindan
kaynaklanmaktadir. Frekanstaki diisiik miktar farklilik ise bu dis yiizeylerin maruz
kaldig1 farkli sinir veya ortam kosullarindan dolayidir. Cok kii¢lik ti¢ boyutlu bir
diizene sahip olan ¢ok kiigiik veya diizensiz kristallerde G ve D' pikleri daha genis
ve tek bir 6zellik gosterecek sekilde kaynasirlar [3].

Escribano, Sloan, Siddique, Sze ve Dudev’e gore v, in-plane graphitic order’in bir
Ol¢iisti olarak yar1 maksimum ytiksekligindeki bant genisligini ifade etmektedir. D
pikinin band araligmi inceledigimizde yp’nin yaklasik olarak 257 cm™ (FWHM)
degerine sahip olarak tiim kristallerde hemen hemen degismeyerek sabit kaldigini
gormek miimkiindiir. G pikinin band araligini inceledigimizde ise ys degerinin

yaklasik olarak 223 cm™ (FWHM) degerine sahip oldugunu gérmekteyiz [3].

McCulloch, D pikinin genisliginde meydana gelen artisin kristal yapisinda kusurlarin

olusmasi ile ilgili oldugunu 6ne stirmiistiir [3].

Escribano, Sloan, Siddique, Sze ve Dudev’e gére D ve 2D piklerinin frekansi ve
yogunlugu, D pikinin hemen hemen iki kati frekansina karsilik gelen bir egimle
biiyiik dl¢lide lazerin uyarilma enerjisine baglidir. Diizenli is numunelerinde giiclii ve
oldukca dar bir spektra sergilemekte iken ekstensif diizensizlige ya da ¢ok kiiciik
kristal boyutuna sahip numunelerin spektralarinda zayif ve genis (yayilmis)
olmaktadir. Dolayistyla, bu bant numune yapisinin en agik ifadesidir : yapida dnemli
bir diizen mevcut ise bant yogun ve oldukga dar bir bant olarak goriinmektedir, zayif
ve genis bir yapi1 ise (bazen konumunun belirlenilmesi giiclesebilen) numunede

diizen olmayisini veya diizensizligi ifade etmektedir [3].
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Numunelerin firin sonrasi goriintiileri taramali elektron mikroskobunu kullanarak

alinmustir.

Sekil 6.12 : Ti-N Kapli Numunenin Firin Sonras1 1000x Biiyiitmede Cekilen SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu) Fotografi

Sekil 6.8’de 20 um’de alinan Ti-N kapli numunenin firin sonrast SEM goriintiisi
goriilmektedir.

Ti-N kapli numunelerin iizerinde firin sonras1t mevcut olan elementleri tespit etmek
icin 15 kV hizlandirma voltajinda Oncelikle numunenin genelinden, daha sonra
numune iizerinde olusan siyah pargaciklara odaklanilarak taramali elektron
mikroskobuna bagli EDS—Enerji Dagilim Spektrum Analizi alinmistir. Tablo 6.5’den
de goriilecegi gibi yapida yaklasik olarak 71% oraninda Ti ve 24% oraninda azot
bulunmaktadir. Ti-N kapli numunenin 1sitildiktan sonra olusan siyah parcaciktan
aliman EDS analizinde ise s6z konusu siyah pargaciklarin yapisinin yaklasik olarak
35% oraninda karbon, 34% oraninda oksijen ve 28% oraninda ise titanyum igerdigi

gozlenmistir.
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Tablo 6.5 : Ti-N Kapli Numunenin Isitildiktan Sonraki Genel EDS Analizi

Element | Atomic Conc.
%
N 23,876 8,324 wt
%
Ti 71,189 84,816 wt
%
Fe 4,936 6,861 wt
%
100,000 100,000
wt %
Total

Tablo 6.6 : Ti-N Kapli Numunenin Isitildiktan Sonra Olusan Siyah Pargaciktan

Alman EDS Analizi
Element | Atomic Conc.
%
C 35,267 17,269
wt %
@) 34,278 22,359
wt %
Ti 27,570 53,803
wt %
Fe 2,885 6,569
wt %
100,000 100,000
wt %
Total

Gerek RAMAN analizi ve gerekse fotografta yeralan siyah parcaciktan alinan EDS —
Enerji Dagilim Spektrum analizi ile yaklasik olarak 20 um boyutunda olan karbon

siyah1 (lampblack) parcaciklarinin mevcut bulundugunu sdyleyebiliriz.

Escribano, Sloan, Siddique, Sze ve Dudev’e gore bir numunede meydana gelen isin,
karbon siyahinin veya grafitik yapiin i¢ yapis1 hakkinda s6z konusu numuneye ait
gozlenilen RAMAN  spektrumundan yararlanilabilmektedir. Oncelikle, 2D
pikiningdriinimii ve genisligi numunenin “diizenli’-ordered veya “diizensiz’—

disordered yapisini ifade etmektedir.

Diizenli yapidaki numuneler i¢in D bandi alaninin G bandi alanina orani, gegerli
oldugu araliklar icerisinde (6.1)’e gore kristalitlerin boyutlar ile ilgili tahmin olanag:

saglamaktadir [3].
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Sekil 6.13: Cr-N Kapli Numunenin Isitilma Sonrasi SEM Goriintiisii

Sekil 6.13°de 20 um’de alinan Cr-N kapli numunenin firin sonrast SEM goriintiisii

goriilmektedir.

Ti-N kapli numunede oldugu gibi Cr-N kapli numunenin de iizerinde firin sonrasi
mevcut olan elementleri tespit etmek i¢in 15 kV hizlandirma voltajinda numunenin
genelinden taramali elektron mikroskobuna bagli EDS—Enerji Dagilim Spektrum
Analizi alinmigtir. Tablo 6.7°den de goriilecegi gibi yapida yaklasik olarak 61%

oraninda krom, 25% oraninda azot ve 14% oraninda karbon bulunmaktadir.

Tablo 6.7 : Cr-N Kapli Numunenin Isitilma Sonrasi1 EDS Analizi

Element | Atomic Conc.
%
C 13,637 4,438
wt %
N 25,359 9,623
wt %
Cr 61,004 85,939
wt %
100,000 100,000
wt %
Total
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Ti-N kapli numunede oldugu gibi hem RAMAN analizi hem de EDS—Enerji Dagilim
Spektrum analizi ile karbon siyahi (lampblack) pargaciklarinin mevecut bulundugunu
sOyleyebiliriz. Ti-N kapli numuneye goére meydana gelen is veya karbon siyahi

Sekil 6.12°de goriildiigli gibi daha yayilmig bir goriiniim sergilemektedir.

Ti-N kapli numunede oldugu gibi firin sonrasinda Cr-N kapli numune tizerinde hangi
fazlarin olustugunu anlamak i¢in ince film teknigi ile diisikk agida numunelerin
x—1ginlart paternleri olusturulmustur. Elde edilen x—isinlar1 paterni JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) paternleri ile karsilastirilarak
numunede meydana gelen fazlar tayin edilmistir. Fazlarin tayininde PC-PDF veri
tabanindan elde edilen standart difraksiyon kartlar1 kullanilmistir. Ti-N kaph

numuneye ait olan x—1gin1 difraksiyon paterni Sekil 6.6’da gosterilmektedir.

0 500 1000 1800 2000
2.0 } t } } } t } t } 2.0
1.8 418
16 - 415
1.4 Mo NCu tia
ST A

_ e

- -

& 1.0 4 410

—_ i X

=1

vn,s - —+0.8
0.6 - 405
0.4 o4

Mo O
0.2 - M 4oz
0.0 = M B 4o
I T I T I I T I
0 500 1000 1800 2000

Raman Kaymasi (em™)

Sekil 6.14 : Firin Sonras1t Mo-N-Cu Kapli Numuneden Alinan RAMAN
Analizi
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Sekil 6.15 : Firin Sonrast Mo-N Kapli Numuneden Alinan RAMAN Analizi

Sekil 6.14 ve Sekil 6.15°de Mo-N-Cu ve Mo-N kapli numunelerin firin sonrasi alinan
RAMAN analizleri goriilmektedir. Olusan piklerden de anlasilacagi gibi Ti-N ve
Cr-N kapli numunelerin RAMAN analizleri ile farklilik sergilemektedir. Oncelikle
hem Mo-N-Cu ve hem de Mo-N kapli numunede de is olusumuna (karbon siyahi—
lampblack, carbonblack, ivoryblack; grafit) rastlanilmamistir. Bununla birlikte her
ikisinde de oksit piki gézlenmistir. Meydana gelen pikler MoOjs pikleri ile bire bir

ortiisme i¢inde bulunmaktadir.

Suszko, Gulbinski ve Jagielski’ye gore MoOs, sert kaplamalar olarak uygulama
alanlar1 tizerine calisilmis bulunan sert malzemeler grubunda yeralan molibdenin

karbid ve nitritlerinin yiizey oksidasyonunun son iirtintidiir [2].

Molibden oksit karbon siyahinin oksidasyonu i¢in kullanilmaktadir. S6z konusu
reaksiyon iki kati malzeme arasindaki karisimin kalitesinden biiyiik Olcilide

etkilenmektedir.
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Sekil 6.16: Mo-N-Cu Kapli Numunenin Isitilma Sonrasinda 1000x Biiyiitmede
Alinan SEM Goriintiisii
Sekil 6.16’da 20 pum’de alinan Mo-N-Cu kapli numunenin firin sonrast SEM

goriintlisli goriilmektedir.

Ti-N ve Cr-N kapli numunelerde oldugu gibi Mo-N-Cu kapli numunenin de {izerinde
firin sonras1 mevcut olan elementleri tespit etmek i¢in 15 kV hizlandirma voltajinda
numunenin genelinden taramali elektron mikroskobuna bagli EDS—Enerji Dagilim
Spektrum Analizi alinmistir. Tablo 6.8’den de goriilecegi gibi yapida yaklasik olarak

44% oraninda molibden, 5% oraninda bakir ve 47% oraninda oksijen bulunmaktadir.
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Tablo 6.8 : Mo-N-Cu Kapli Numunenin Isitilma Sonras1 Genel EDS Analizi

Element | Atomic Conc.
%
0) 46,650 13,068
wt %
Cu 4,658 5,192
wt %
Mo 43,672 81,740
wt %
100,000 100,000
wt %
Total

Sekil 6.17: Mo-N-Cu Kapli Numunenin Isitilma Sonras1 5000x Biiyiitmede Alinan
SEM Goriintiisii

Sekil 6.17°de 5 um’de alinan Mo-N-Cu kapli numunenin firin sonras1t SEM

goriintlisti goriilmektedir.

Mo-N-Cu kapli numunenin {izerinde firin sonrast meydana gelen Sekil 6.17°de daha

net olarak goriilen biiylik beyaz parcaciklara odaklanilarak mevcut olan elementleri

tespit etmek icin 15 kV hizlandirma voltajinda taramali elektron mikroskobuna bagl

EDS—Enerji Dagilim Spektrum Analizi alinmistir. Tablo 6.9°dan da goriilecegi gibi

42



yapida yaklasik olarak 35% oraninda molibden, 9% oraninda bakir ve 57% oraninda

oksijen bulunmaktadir.

Tablo 6.9 : Mo-N-Cu Kapli Numunenin Isitilma Sonras1 Beyaz Pargaciktan Alinan

EDS Analizi
Element | Atomic Conc.
%
@) 56,738 19,009
wt %
Cu 8,731 11,617
wt %
Mo 34,532 69,374
wt %
100,000 100,000
wt %
Total

Gerek RAMAN analizi ve gerekse SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve
EDS—Enerji Dagilim Spektrumu Analizi incelendiginde Mo-N-Cu kapli numunede is
olusumu  (karbon  siyahi—/lampblack,  carbonblack,  ivoryblack;  grafit)
gozlenmemektedir. Ancak Sekil 6.17°de de goriildiigii gibi MoO; pargaciklarinin
meydana geldigi yapilan RAMAN ve SEM-EDS analizlerinden anlagilmaktadir.

Nhon, Magan ve Petit’e gore dizel motorlarina ait egzoz gazlarinin igerdigi isin
ortadan kaldirilmas1 oldukga ilging bir konudur. Is emisyonlarmi1 énlemenin en etkin
yontemlerinden biri dizel motorunun egzoz borusuna partikiill ayirict filtre
yerlestirilmesidir. Filtreye yerlestirilecek olan herhangi bir katalist, isi mimkiin
oldugu kadar giivenli bir sekilde yakabilmek i¢in yiiksek termokimyasal stabiliteye
ve intrinsik oksidatif 6zelliklere sahip bulunmalidir. Katalitik filtrelerin
performanslari intrinsik katalist aktivitesinden ve is—katalist temas verimliliginden
etkilenmektedir. Bu sebeple katalitik degerlendirme igin laboratuvar diizeyinde

testler tanimlanmalidir [9].

Nhon, Magan ve Petit’e gore karbon ve katalist fazlar arasinda bulunan temasin
niteligi iki 6nemli parametreye dayanmaktadir : katilarin bagil konsantrasyonu ve
kullanilan karistm metodu. Toz katalistin ve realistik kosullar altinda bulunan
katalistin optimal oksidatif Ozelliklerini elde etmek i¢in deneysel testlerin
aragtirilmasit  (0rnegin  bir monolit {izerinde bulunan bir kaplama olarak

kullanildiginda) gerekli olmaktadir [9].
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Nhon, Magan ve Petit’e gore dizel motoru partikiillerinin bilesimi motor yiikii, hizi,
sicakligi gibi ¢esitli karakteristiklere baglidir. Bu sebeple homojen 6zellikleri
bulunan is numunelerinin biriktirilmesi zor olmaktadir. Karbon tiirevi malzemelerin
(karbon siyahi ve grafit) lizerine genis olarak calisilmistir. Kat1 karbon partikiilleri ve
MoO; katalisti arasinda bulunan temasin niteligi farkli durumlar ig¢in {izerinde

caligilmis bir konudur [9].

Nhon, Magan ve Petit’e gore MoOj katalisti Mars ve Van Krevelen tipi mekanizma
ile O, yardimiyla karbon siyahi oksidasyonunu ilerletmek i¢in kullanilan en etkin tek

oksitli katalistler arasinda yeralmaktadir [9].

Nhon, Magan ve Petit’e gore belirli bir sicaklik i¢in ulasilan oksidasyon hizi, yanma
olayr i¢in Kkatalistlerin aktivitesini degerlendirmenin bir Olgiisii  olarak

kullanilmaktadir [9].

Nhon, Magan ve Petit’e ait ¢alismada karigim tipinin etkilerini analiz edebilmek igin
karbon siyahi ve katalist iki farkli sekilde karistirllmistir. Literatiirde mevcut bulunan
farkli fiziksel temas cesitleri iizerine bir ¢aligmada s6z konusu olan temas zayif
oldugunda (“hafif temas”), 6rnegin; katalist is ile bir sise igerisinde sallandiginda
metal oksit katalistinin katalitik aktivitesi, katalist is ile bir top milinde
kanstirilldigindakinden (“siki1  temas”) ¢ok daha diisilk olmaktadir. Temasin
niteliginin rolii (“hafif” veya “sik1” olmas1) karigimin hazirlanma sekline baglidir ve
oksidatif ozellikleri genis capta kisitlayabilmektedir. Bu parametrelere ait bilgi
oksidatif katalist etkinligi kadar 6nemli bulunmaktadir [9].

Nhon, Magan ve Petit’e gore oksidasyon katalistinin mevcut oldugu bir durumda
karbonun doniisiim sicakligi diismektedir. Bu durum s6z konusu olan temasin niteligi
ile ilgilidir [9].

Nhon, Magan ve Petit’e gore MoOs’lin katalitik performansit Liu tarafindan

literatiirde tanimlanmis bulunan, oksidasyon siireci sirasinda karbon siyahi iizerinde

bulunan MoOj’iin oksidasyon aktivitesi ve hareketliligi ile iliskilidir [9].

Nhon, Magan ve Petit’e gore temas kalitesindeki artis sabit bir degere ulasincaya
kadar oksidasyon sicakligi azalmaktadir. S6z konusu olan bu sicaklik temas ideal

oldugunda MoOs5’1in oksidasyon aktivitesine karsilik gelmektedir [9].

Nhon, Magan ve Petit’e gére MoOs’iin ilavesi, yanma sicakligi tizerinde katalitik bir

etki meydana getirmektedir [9].
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7. GENEL SONUCLAR

Isin olusumu igin uygun sicakligin bulunmasi amaciyla 100, 150, 200, 250 ve 300 °C
sicakliklarda kapli olmayan gri dokme demir numunesi iizerinde deneyler
yapilmstir. S6z konusu olan bu deneylerde numuneler tam sentetik motor yag: ile
yaglanilarak 7,5 saat firinda bekletilmistir. Firinda alindiktan sonra alinan RAMAN
ve SEM-EDS ( Taramali Elektron Mikroskobu— Enerji Dagilim Spektroskopisi )

analizleri ile is olusumu tayin edilmistir.

300 °C sicakliga kadar yapilan deneylerin ardindan alinan RAMAN analizlerinde is
ile ilgili bir pik gézlenmemistir. Bununla birlikte 300 °C sicaklikta yapilan deneyin
sonrasinda alman RAMAN analizinde is (lampblack-karbon siyahi) piki

gozlenmistir.

Isin olusum sicakligi (~300 °C) belirlendikten sonra aym deneyler 300+50 °C
sicaklik araliginda, 7,5 saat boyunca Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N kaph

numunelere uygulanmistir.

Deneylerin sonrasinda alinan RAMAN analizleri sonuglarina gore Tablo 7.1°de
goriildiigii gibi Ti-N kapli numune iizerinde is (lampblack-karbon siyah1); Cr-N kaph
numunede is (lampblack-karbon siyahi) ve Cr,O; (krom oksit); Mo-N-Cu ve Mo-N

kapli numunelerde ise MoO3 (molibden oksit) pikleri gézlenmistir.

Tablo 7.1 : Firin Deneyleri Sonrasinda Alinan RAMAN Analizi Sonuglari

Olusan Is Tiirii Olusan Oksit Tiirii
TiN Lampblack -
CrN Lampblack Cr,03
MOzNCu - MOO3
Mo;,N - MoO;
Kaph Olmayan Gri Lampblack -
Dokme Demir
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Mo-N-Cu ve Mo-N kapli numunelerin her ikisinde de is olusumunu gdésteren bir pik
(karbon siyahi—lampblack, carbonblack, ivoryblack; grafit) gdzlenmemistir. Bununla

birlikte her iki numunede de MoOs ( molibden oksit ) pikine rastlanmaistir.

Gerek Cr-N gerek Mo-N-Cu ve Mo-N kaplamalarda olusan oksitler RAMAN analizi
ile tespit edilebilmistir. Dolayisiyla RAMAN analizlerinde is pikleri ile beraber

kaplamalara ait olan oksit pikleri de gozlenebilmistir.

Ti-N ve Cr-N kaplamalarin her ikisinde de aym tir is olusumu gozlenmistir.
Molibden oksit karbon siyahinin oksidasyonu i¢in kullanilmaktadir. MoOs oksitinin
sagladig1 katalitik etkinin Mo-N-Cu ve Mo-N kaplamalarda is olusumunun

onlenmesinde etkin rol oynadigi diisiiniilmektedir.
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EKLER

EK A : TABLOLAR

Tablo A.1 : Dizel Motoruna Ait Isin Bilesimi

Element C H N o)

Is 83,5 1,04 0,24 10,5 1,13
Degaze | 83,8 0,85 0,22 10,7 0,10
Olmus

Is

Tablo A.2: MoN Seklinde Verilen Alt Nitriirlerin Azot Stokiyometri (x) Limitleri

Faz Azot Alt Limiti Azot Ust
Limiti

B-MooN 0,63 0,66
0,40 0,54

v-Mo,N 0,38 0,43
0,40 0,54

tanimsiz 0,66

0,60 0,66

{-MoN 0,85 1,25
1,00 1,80
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Tablo A.3 : Ti-N Kaplamalarin Uretim Parametreleri

Kanplama Ti Kullanilan
Kaplama Mod VoltAkim BaIL)smm KaPlama Gaz ve
Cinsi W] (D (Pa) Stiresi Miktart
(dk) (scem)
Ti-N | DC [100{ 75 1 Pa 20 N; - 54

Tablo A.4 : Cr-N Kaplamalarin Uretim Parametreleri

Kaolama Ti Kullanilan
Kaplama Mod Volt |Akim| Ba?smm KaPlarpa Gaz ve
Cinsi V| @ (Pa) Stiresi Miktari
(dk) (sccm)
Cr-N |DC| 100 | 75 1 Pa 20 N, - 44
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Tablo A.5 : Mo-N-Cu ve Mo-N Kaplamalarin Uretim Parametreleri

Kaplama Ti Kullanilan
KaplamaMO dVoltAklm B ;)s et KaPlama Gaz ve
Cinsi W[ (D (Tom) Stiresi Miktart
(dk) (scem)
MglN- DC|430| 0,3 | 3.71073 60 N, —22
Mo-N [DC|430{ 0,3 | 3.71073 60 N, —22

Tablo A.6 : Ti-N, Cr-N, Mo-N-Cu ve Mo-N Kaplamalarin Kalinliklari, Sertlikleri ve
Yiizey Piiriizliilik Degerleri

Numune | Kalinhk (pm) Piiriizliiliik—Ra Hiplas
(nm) (N/mm?)
Ti-N 3,5 240,37 22380
Cr-N 1,15 594,07 35377
Mo-N-Cu | 2,5 303,18 32350
Mo-N 3,76 150,33 23402
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Tablo A.7 : Ti-N Kapli Numunenin Isitildiktan Sonraki Genel EDS Analizi

Element | Atomic Conc.
%

N 23,876 8,324 wt
%

Ti 71,189 84,816 wt
%

Fe 4,936 6,861 wt

%
100,000 100,000
wt %
Total

Tablo A.8 : Ti-N Kapli Numunenin Isitildiktan Sonra Olusan Siyah Parcaciktan

Alinan EDS Analizi
Element | Atomic Conc.
%
C 35,267 17,269
wt %
0] 34,278 22,359
wt %
Ti 27,570 53,803
wt %
Fe 2,885 6,569
wt %
100,000 100,000
wt %
Total
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Tablo A.9 : Cr-N Kapli Numunenin Isitilma Sonras1 EDS Analizi

Element | Atomic Conc.
%
C 13,637 4,438
wt %
N 25,359 9,623
wt %
Cr 61,004 85,939
wt %
100,000 100,000
wt %
Total

Tablo A.10 : Mo-N-Cu Kapli Numunenin Isitilma Sonras1 Genel EDS Analizi

Element | Atomic Conc.
%
@) 46,650 13,068
wt %
Cu 4,658 5,192
wt %
Mo 43,672 81,740
wt %
100,000 100,000
wt %
Total
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Tablo A.11 : Mo-N-Cu Kapli Numunenin Isitilma Sonras1 Beyaz Pargaciktan Alinan

EDS Analizi
Element | Atomic Conc.
%
@) 56,738 19,009
wt %
Cu 8,731 11,617
wt %
Mo 34,532 69,374
wt %
100,000 100,000
wt %
Total

Tablo A.12 : Firin Deneyleri Sonrasinda Alinan RAMAN Analizi Sonuglari
Olusan s Tiirii Olusan Oksit Tiirii

TiN Lampblack -
CrN Lampblack Cr,03
M02NCu - M003
MOzN - MOO3
Kaph Lampblack -
Olmayan
Gri
Dokme
Demir
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EK B : SEKILLER

Sekil B.1 : Is Aerosollerinin SEM gériintiisii
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Sekil B.2 : Katodik Ark Yontemi
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Sekil B.3 : Mo—N Kaplama Sistemine Ait Faz Diyagrami
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Sekil B.4 : Mo—Cu Sistemine Ait Ikili Faz Diyagrami
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Sekil B.8 : Firinda Bekletilecek Olan Numunenin Onden Goriiniimii

og 1 Gri Délone Demdr

0.8
0.7
0.5

Siddet

g+
0.3

oz —-
1 Lanphlack

i —FFFF——7—7——7—
g 500 1O8@ {508 2000 3500 3Wo@ 3S00 kooa

Raman Kaymasi (em™)

Sekil B.9 : Firin Sonrasi1 Kapli Olmayan Numuneden Alinan RAMAN  Analizi
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Sekil B.11 : Ti-N Kapl: Numunenin Isitma Oncesinde Elde Edilen X—Isin1 Paterni
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Sekil B.12 : Cr-N Kapli Numunenin Isitma Oncesinde Olusturulan X—Isin1 Paterni
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Sekil B.13 : Mo-N-Cu Kapli Numunenin Isitma Oncesinde Olusturulan
X—Isin1 Paterni
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Sekil B.14 : Mo-N Kapli Numunenin Isitma Oncesinde Olusturulan X—Isin1 Paterni
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Sekil B.15 : Firin Sonrast Ti-N Kaplt Numuneden Alinan RAMAN Analizi
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Sekil B.16 Firin Sonrasi1 Cr-N Kapli Numuneden Alinan RAMAN Analizi

Sekil B.17 : Ti-N Kapli Numunenin Firin Sonras: 1000x Biiyiitmede Cekilen SEM
(Taramal1 Elektron Mikroskobu) Fotografi
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Sekil B.18: Cr-N Kapli Numunenin Isitilma Sonras1 SEM Goriintiisii
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Sekil B.19 : Firin Sonrast Mo-N-Cu Kapli Numuneden Alinan RAMAN

Analizi
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Sekil B.20 : Firin Sonrast Mo-N Kapli Numuneden Alinan RAMAN Analizi
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Sekil B.21: Mo-N-Cu Kapli Numunenin Isitilma Sonrasinda 1000x Biiyilitmede
Alinan SEM Goriintiisii
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Sekil B.22: Mo-N-Cu Kapli Numunenin Isitilma Sonras1 5000x Biiylitmede Alinan
SEM Goriintiisii
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