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ONSOZ
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ZIRKONYUM HAFNIYUM NITRUR KAPLAMALARIN MEKANIK VE
ASINMA OZELLIKLERININ INCELENMES]

OZET

Ince sert seramik kaplamalar, distiin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinden
dolay1 teknolojik olarak bir ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
malzemeler igerisinde nitriirler ve karbiirler, kaplandiklart altlik malzemelerine iyi
yapisma ozellifi gostermeleri, agmnma ve korozyon Ozelliklerinin son derece iyi
olmasindan dolay: en ¢ok kullanilan kaplamalardir. Ince sert seramik kaplamalarin
ticari olarak yaygin ve basarili bir sekilde tiretilmesine olanak saglayan tekniklerden
biri de Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) teknigidir. Ozellikle FBB teknigi ile iiretilen
sert nitriir kaplamalar, gelismis yiizey ozellikleri gdstermeleri, takim Smriinii ve
verimini artirdiklarindan dolay1 kesme, delme ve isleme uygulamalarinda ¢ok yaygin
olarak kullanilmaktadir. Giiniimiiz endiistriyel uygulamalarinda en yaygin kullanim
alanina sahip sert nitriir kaplama olarak TiN kaplama g6ziikkmesine ragmen temas
yikii, temas geometrisi, kayma hizi1 ve nem gibi etkenlerden dolayr asinma
davramglarimin  ¢ok  degiskenlik gOstermesinden dolayi, Dbelirli tribolojik
uygulamalarda ZrN, CrN ve HIN gibi alternatif nitriir kaplamalara ihtiyag
duyulmustur.

Son yillarda yapilan galismalar sonucunda ZrN kaplamalarin TiN kaplamalara gore
daha iistiin mekanik, korozyon ve aginma davranigt gosterdiklerinin belirlenmesi ile
dekoratif amacgh uygulamalarda, mikroelektronik sanayinde 1s1 engelleyici olarak ve
ozellikle demir dis1 metallerin islenmesinde (Nikel alagimlari, Aluminyum alagimlari
gibi) yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte daha yiiksek sertlik, daha
istiin yapisma ve tribolojik 6zellikler gosteren iki veya daha ¢ok bilesenli nitriir
esasli sert seramik kaplamalar FBB teknigi ile alternatif kaplamalar olarak
iiretilmekte ve endiistrinin hizmetine sunulmaktadir. Farkli kompozisyonlara ve
yapilara sahip alternatif kaplamalarin iretilmesinin amaci daha o©nce fiiretilen
kaplamalarin zayif noktalarmin giderilmesi, boylece daha istiin 6zellikler gosteren
yeni kaplamalarin tiretilmesidir.

Bu ¢alismada, AISI D2 soguk is takim ¢eligi tizerine degisik oranlarda Hf elementi
iceren yeni (Zr, Hf)N kaplamalar Ark-FBB teknigi ile biriktirilmistir. (Zr, Hf)N
kaplamalardaki ortalama Hf igerigi ag.% 0, %7, %12 ve %21’ dir. Benzer ark-FBB
proses parametrelerine sahip olan biitlin kaplamalar, Zr ve Zr+%21 Hf alagiml iki
katot ve bunlarin kombinasyonu kullanilarak tiretilmigtir.

Ark-FBB teknigi ile tiretilen (Zr, Hf)N kaplamalarin karakterizasyon g¢aligmalar:
EDS initeli Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri, X-1sinlar
difraksiyon analizleri, sertlik, yapigma testleri ve piirtizlilik, kalinlik &l¢timleri
yapilarak gergeklestirilmistir. Daha sonra iiretilen kaplamalarin kalint1 gerilmelerden
arindirdmis latis parametreleri, kaplamalarin X-1ginlar1 difraksiyon paternlerinin
analizleri ve Vegard kanunu kullanilarak hesaplanmustir.
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Uretilen (Zr, HH)N kaplamalarin yiizey piiriizliilikleri ve kalinliklari sirasi ile optik
problu yiizey profilometresi ve kaplama kalinlik 6lglim cihazi kullanilarak
belirlenmistir.

Kaplamalarin sertlik ¢lglimleri Vickers batici ucu kullamlan ultramikrosertlik
cihazinda gergeklestirilmigtir. Utretilen kaplamalarin  yapisma  6zelliklerinin
belirlenmesi igin ¢izik ve Rockwell C indentasyon testleri yapilmigtir. FBB teknigi
ile kaplamalarin {iretilmesi esnasinda kaplamalarda olusan kalinti gerilmeler, klasik
X-1sinlan difraksiyon teknigi, ince film X-1ginlan difraksiyon teknigi ve Suresh ve
arkadaglar1 tarafindan Onerilen derinlik hassasiyetli indentasyon teknikleri
kullanilarak belirlenmigtir. Kaplamalarda olugsan kalinti gerilmelerin farkly
tekniklerle belirlenmesinin amaci hesaplanan kalinti gerilme degerlerinin kullanilan
tekniklere bagli olarak degerlendirilmesi ve karsilagtirilmasidir.

Kaplamalarin tribolojik o6zelliklerini belirlemek amaci ile ileri geri asinma ve
kazimal1 aginma deneyleri yapilmigtir.

Yapilan X-1sinlart difraksiyon analizleri sonucunda tretilen (Zr, Hf)N kaplamalarin
elde edilen difraksiyon paternlerindeki piklerin ¢6ziimlenmesi ile incelenen tiim (Zr,
Hf)N kaplama kompozisyonlari i¢in X-1ginlar difraksiyon piklerinin yalnizca ZrN’ e
ait oldugu belirlenmistir. ZrN ve HfN ikili sistemleri (Zr, Hf)N sisteminde birbiri
icerisinde tamamen g¢oziinmekte ve tek fazli bir yap1 olusmaktadir. Uretilen (Zr,
Hf)N kaplamalarin, ZrN kaplama gibi NaCl tip kiibik yapida olduklar belirlenmistir.
(Zr, Hf)N kaplamalarin X-isinlar1  paternleri incelendiginde kaplamalarin
olusumunda Zr atomu ile Hf atomu yer degistirmesinden kaynaklanan kii¢ik 26
difraksiyon agilarinda difraksiyon piklerinde hafif kaymalar gézlemlenmistir. X-
1sinlart difraksiyon paternleri ve kalinti gerilme hesaplamalarinda kullanilan datalar
degerlendirilerek yapilan hesaplamalar sonucunda kaplamalarin kalint1 gerilmelerden
arindirilmis latis sabitleri ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalar i¢in sirasi ile 4.5966 ve
4.5860 A olarak hesaplanmistir. Hf elementinin atom yarigapi, Zr elementinin atom
yarigapindan daha kii¢iik oldugundan ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi
miktar1 arttik¢a, tretilen (Zr, Hf)N kaplamalarin latis sabitleri de dogrusal olarak
azalmaktadir. Latis sabitlerindeki diisiis Vegard kanunu kullanilarak belirlenen latis
sabitleri ile uyumluluk géstermektedir.

Uretilen kaplamalarin yiizey piiriizliiliikleri (Ra) ve kaplama kalinliklari hemen
hemen ayn1 bulunmus ve sirasi ile 0.2 pm ve 2 pm olarak Sl¢tlmiistiir. Aym FBB
proses sartlar1 altinda ZrN kaplamalara degisik oranlarda ilave edilen Hf elementi,
tiretilen yeni kaplamalarin yiizey purtzliliklerini dikkate deger diizeylerde
degistirmemistir.

Gergeklestirilen ultramikrosertlik &lgtimleri sonucunda (Zr, Hf)N kaplamalarinin
sertlikleri 37 ile 40 GPa olarak belirlenmigtir. (Zr, Hf)N kaplamalarda farkl:
indentasyon yiikleri ve farkh sertlik 6lgme yontemleri kullanilarak yapilan sertlik
karakterizasyon ¢aligmalart sonucunda da ZrN kaplamalara ilave edilen Hf, iiretilen
yeni kaplamalarin sertliklerinde onemli bir artisa neden olmamaktadir. XRD
calismalar1 sonucunda Zr ile Hf elementlerinin biribiri igerisinde tamamen
¢oziinmesinden ve atom yarigaplarinin bir birine ¢ok yakin olmasindan dolay: kati
eriyik sertlesme mekanizmasi, maksimum ag. %21 Hf elementi igeren yeni
kaplamalarin sertliklerinde dnemli bir artisa neden olmamaktadr.

Uretilen (Zr, HHN kaplamalara yapilan ¢izik deneyleri sonucunda elde edilen ¢izik
izi catlak paternleri benzer olmakla beraber ZrN kaplamada olugan gatlaklar biraz
farklilik gostermektedir. Standart ¢izik ¢atlak paternleri ile kargilagtirilirsa basma
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yoniinde olusan c¢atlak moduna sahip olduklar1 gorilmistir. Cizik deneyleri
sonrasinda elde edilen ¢atlak paternlerinin optik mikroskop incelemeleri ve akustik
emisyon sinyalleri ile birlikte degerlendirilmesi sonucunda ZrN ve (Zr, %21 Hf)N
kaplamalar igin kritik catlak yiikii sirasi ile 45 ve 60 N olarak belirlenmigtir. ZrN
kaplamada, Hf ilavesi ile tiretilen (Zr, Hf)N kaplamalara gore daha belirgin yani daha
buiyiik radyal c¢atlaklar olusmaktadir. Cizik deneyine tabi tutulan tiim kaplamalar
belirli oranlarda c¢atlamaya maruz kalmasma ragmen higbir kaplama yiizeyden
tamamen kalkmamugtir. Kaplamalara uygulanan standart Rockwell C yapisma
deneyleri sonucunda elde edilen optik goériintiiler, standart Rockwell C indentasyon
yapisma testi patern goriintiileri ile kargilastinldifinda ZrN kaplama daha ¢ok HF4
ve HF5 tipi bir yapigma karakteri gostermigtir. Rokwell C izi kenarinda ¢ok yogun
bir catlak ag1 ve aynt zamanda Rockwell C iz kenarlarinda ise kaplamanin yanal
olarak ince tabakalar seklinde kalktigi goriilmiistiir. Maksimum oranda Hf elementi
iceren (Zr, %21 Hf)N kaplamada ise Rockwell C izi ¢evresinde ¢ok seyrek ve ince
yanal radyal catlaklar olustugu gorilmiigtir. Bu durum, standart Rockwell C
paterninde HF1 tipinde bir yapigma karakterine sahip oldugunu g&stermistir.
Kaplamalara yapilan ¢izik ve Rockwell C yapigma testleri sonucunda, ZrN
kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar1 arttikga tretilen yeni (Zr, Hf)N
kaplamalarm ZrN kaplamalara gére daha yogun bir yapiya sahip olduklari ve
bununda daha tistiin yapisma dzelligi gostermelerine neden oldugu distiniilmektedir.

(Zr, HON kaplamalarda olusan kalint1 gerilme ince film X-isinlar difraksiyon teknigi
kullanilarak yapilan kalint1 gerilme analizleri sonucunda -6 GPa olarak belirlenirken,
klasik X-1sinlart difraksiyon teknigine gore hesaplandiginda bu deger -9 GPa olarak
bulunmustur. Suresh ve arkadaglari tarafindan onerilen derinlik hassasiyetli
indentasyon teknigine gore hesaplanan kalmti gerilme degerleri klasik X-1gmlari
difraksiyon teknigine gore hesaplanan kalinti gerilme degerlerinden yaklagik {i¢ kat
daha biiyiik bulunmustur. Suresh ve arkadaglar1 tarafindan teorik olarak verilen
denklem diizeltildikten sonra, tiretilen kaplamalar i¢in hesaplanan kalinti gerilme
degerleri ile klasik X-igmlan difraksiyon yontemi kullamlarak hesaplanan kalinti
gerilme degerleri bilyiik bir uyumluluk géstermistir. ZrN kaplamaya ilave edilen Hf
miktar1 artan degerlerde degismesine ragmen incelenen tiim kaplamalarda
hesaplanan ve Olgiilen kalinti gerilme degerlerinin aymi mertebelerde kaldig
saptanmigtir. ZrtN ve HfN’ iin 1s11 genlesme katsayilart ve kaplamalarin tiretildigi
FBB proses parametrelerinin hemen hemen ayni olmasindan dolay1 kaplamalarin
tiretilmesi esnasinda ki biiyiime ve 1s1l gerilmelerde aym diizeyde olacagindan, ZrN
kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarimn tiretilen yeni (Zr, Hf)N kaplamalarda
olusan kalint1 gerilme diizeyini etkilemedigi sonucuna varilmigtir.

ALO; toplar ile gergeklestirilen ileri geri asinma deneyleri sonuglarina gore ZrN
kaplamada, (Zr, %21 Hf)N kaplamaya gére daha genis ve daha derin asinma izi
olusmaktadir. Al,O; toplarin siirtiinmesi ile ZrN kaplamada olusan aginma iz alan,
(Zr, %21 Hf)N kaplamada olugan asinma iz alanindan %55 daha biytiktiir. Celik
toplarla gerceklestirilen ileri geri asmmma deneylerinde ise ZrN ve (Zr, HON
kaplamalarin yiizeylerinde Olgiilebilir bir asinma izi belirlenememistir. Ileri geri
asinma deneylerinde karsi malzeme olarak kullamlan ALOs; ve gelik toplarda
aginmaktadir. Celik toplar, AL,O5 toplara gore daha fazla aginmaktadir. Kullanilan
her iki topdaki agmmalar test edilen kaplamanin Hf igerigi arttik¢a azalmistir. ALO3
ve celik toplarin (Zr, %21 Hf)N kaplamaya siirtmesi sonucunda olusan top aginma iz
alanlar1, ZrN kaplamaya siirtmesi durumunda olusan top aginma iz alanlarindan sirast
ile %45 ve %20 daha kiigiiktiir.
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Kazimali asinma deneylerinde kullanilan artan aginma yiiklerine goére hem {iretilen
(Zr, HON kaplamalarda hem de karsi malzeme olarak kullanilan AlO; ve gelik
toplardaki aginmalar artmaktadir. Kazimali aginma da uygulanan her bir aginma yiiki
icin ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar arttik¢a tiretilen (Zr, H)N
kaplamada meydana gelen aginma azalmakta ve asinmaya kars1 direng artmaktadir.
Al O3 toplarin kullanildigi kazimali aginma deneyleri sonuglarina gore (Zr, %21
HfN kaplama, ZrN kaplamaya gore yaklasik olarak %50 oraminda daha az
asmmaktadir. Celik toplarmn kullanildigi durumda ise (Zr, %21 Hf)N kaplama, ZrN
kaplamaya gore yaklagik olarak % 40 daha az asinmaktadir. Kars1 malzeme olarak
kullanilan ALOs ve gelik toplarda meydana gelen aginmalar kaplamalarda meydana
gelen aginmalar ile orantili olarak gergeklesmektedir.

400 °C’ de 12 saat siire oksidasyona tabi tutulan kaplamalarda yapilan kii¢iik gelis
acilt (oo = 1°) X-iginlar difraksiyon analizleri sonucunda incelenen kaplamalarda
orjinal piklerin yanisira ZrO; pikleri de belirlenmigstir. (Zr, %21 Hf)N kaplamanin X-
1sinlan1 difraksiyon paterni incelendiginde ZrO, piklerinin yanisira HfO, pikleri net
olarak belirlenememistir. Literatiirde ZrO, ile HfO, yapilarinin benzer yapilar oldugu
belirtildiginden X-1ginlar1 difraksiyon paternindeki piklerin bir birleri ile ¢akigtigi
diisiiniilmektedir. Olugan oksit tabakasmnin kristal yapisinin monoklinik oldugu
belirlenmistir. 400 °C’ de 12 saat siire oksidasyon iglemine tabi tutulmus ZrN ve (Zr,
%21 H)N kaplamalarin yiizeylerinde gerceklestirilen taramali elektron mikroskobu
EDS analiz sonuglarina gére kaplamalarin yiizeylerinde olusan oksit tabakasi sirasi
ile ZrO, ve ZrO,+HfO, karigimindan meydana gelmektedir

400 °C’ de degisik siirelerde yapilan oksidasyon islemleri sonucunda iiretilen
kaplamalarda agirlik kazanciun en ¢ok (Zr, %21 Hf)N kaplamada oldufu
belirlenmistir. Ayn1 oksidasyon siireleri i¢in ZrN kaplamaya ilave edilen Hf elementi
miktar1 arttikga tretilen (Zr, Hf)N kaplamalarda ki agirlik kazancida dogrusal olarak
artmaktadir. Oksidasyon iglemleri esnasinda kaplamalarda degisik oranlarda agirlik
kazanci olmasina ragmen kaplamalarin yiizey piiriizliliklerinde ve kalinliklarinda
dikkate deger bir degisme olmamaktadir.

400 °C’ de oksidasyon islemlerine tabi tutulmus kaplamalarda oksidasyon siirelerine
bagh olarak (2 saat araliklarla toplam 12 saat) sertlik Olgiimleri yapilmigtir.
Oksidasyon siiresi arttikga kaplamalarda olgiilen sertlik degerleri diismektedir.
Oksidasyon isleminin gergeklestirildigi kisa siirelerde bile kaplamalarin sertliginde
hafif diismeler tespit edilmistir. Artan oksidasyon stirelerinde ise kaplamalarin
sertliklerinde belirgin diigiisler olurken, toplam 12 saatlik oksidasyon iglemi
sonucunda incelenen biitiin kaplamalarin sertliklerinde ¢ok ani diislisler goriilmiigtiir.

400 °C ikiser saat araliklarla toplam 12 saat yapilan oksidasyon islemleri sonucunda
kaplamalara uygulanan ileri geri aginma deneyleri sonucunda kaplamalarin
yiizeylerinde olusan aginma iz alanlari artan oksidasyon siiresine bagli olarak siirekli
olarak azalmaktadir. Bu durum, yiizeyde olusan oksit tabakasinin alttaki nitriir
kaplamadan daha yumusak olmasi nedeni ile siirtiinmeyi azaltic1 bir etki gdstermesi
ve aym zamanda bir yaglayici tabaka gibi davranarak kargt malzeme ile tamas
bolgesindeki kayma gerilmelerini azaltict rol oynamasindan kaynaklandi
diigiiniilmektedir. Kaplamalara uygulanan 12 saatlik oksidasyon isleminden sonra
gerceklestirilen ileri geri asmnma deneyleri sonrasinda hesaplanan aginma iz alanlan
yaklagik olarak tiim kaplamalar i¢in aym diizeylerdedir. 400 °C’ de 12 saat
oksidasyona tabi tutulmus ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalarda meydana gelen
asinma, oksidasyon islemine tabi tutulmamig ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalarda
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meydana gelen asinma ile kargilagtirilacak olursa oksitlenmis kaplamalar sirasi ile
yaklasik olarak 7 ve 4 kat daha fazla aginmaya karg1 direng gdstermektedir. Ileri geri
aginma deneylerinde karst malzeme olarak kullanilan Al,O; toplarda da asinma
meydana gelmektedir. Kaplamalara uygulanan oksidasyon igleminin siiresi arttikga,
karsi malzeme olarak kullanilan Al,Os toplardaki aginma da oksidasyon siiresine
bagli olarak azalmakta ve aginma yiizey morfolojisi de daha diizgiin olmaktadir.
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AN INVESTIGATION ON MECHANICAL AND TRIBOLOGICAL
PROPERTIES OF ZIRCONIUM HAFNIUM NITRIDE COATINGS

SUMMARY

Thin ceramic hard coatings are of interest in a number of technological fields
because of their physical, chemical and mechanical properties. Among these
materials, nitride and carbide coatings are most frequently used because of their high
bonding strength to the substrate and their excellent resistance to wear, erosion and
corrosion. One of the commercially used and successfully applied thin ceramic
coating technique is Physical Vapor Deposition (PVD). Especially, hard nitride
coatings deposited by means of PVD technique are extensively used in many types of
cutting operations, where they enhance tool life, improve surface finish and increase
productivity. Accompanied with that development, a large number of studies have
been done so far on tribological properties of thin nitride coatings. In current
industrial applications, TiN coatings are widely used. Since the wear of TiN coatings
change dramatically with adjustment of parameters such as contact load, sliding
speed, contact geometry and humidity, for certain specific applications alternative
coatings such as CrN, ZrN and HfN are developed.

Recently ZrN coatings have been investigated due to their promising tribological
properties. It was reported that, mechanical, wear and corrosion properties of ZrN
coatings were better than these of TiN coatings. Thus, they have been increasingly
used in industry for specific applications such as decorative hard coatings, tools for
machining non-ferrous materials like aluminum or nickel alloys and thermal barrier
coatings in microelectronics. On the other hand, alternating coatings are
manufactured by PVD deposition of two or more components due to combination of
higher hardness or better adhesion and wear resistance. The goal of the development
of new alternative coatings with different compositions and structures is to eliminate
the weak points of individual coatings.

In this study, a commercial ZrN and new (Zr, Hf)N coatings by alloying ZrN with Hf
were deposited on hardened AISI D2 quality cold work tool steel plates by arc PVD
technique. The nominal Hf content of (Zr, Hf)N coatings was 0, 7, 12, 21 wt.%. All
coatings were prepared using combination of two cathodes under the equvalent PVD
process conditions.

The characterisation of the coatings were made by Scanning Electron Microscopic
(SEM) examinations, X-ray diffraction analyses (XRD), hardness and adhesion tests
as well as roughness and thickness measurements. Furthermore, the stress-free lattice
parameters of the coatings were calculated by analysing XRD patterns and using
Vegard’s law. Surface roughness and thickness of the coatings was examined with an
optical profilometer and determined by ball cratering technique.Hardness
measurements were carried out with an ultramicrohardness tester with a Vickers
pyramid indenter. In order to investigate adhesion properties of the (Zr, HON
coatings, scratch and Rockwell C indentation tests were used. Residual stresses in the
(Zr, HON coatings generated during PVD process were measured using Classical and
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Fixed Incidence Multiplane XRD techniques and also calculated according to a new
depth-sensing indentation tehnique recently proposed by Suresh et al..

Dry sliding wear performance of the coatings were evaluated in ambient atmospheric
condition (20+1 °C and 50+5 %RH) by utilising reciprocating and fretting wear tests.
Reciprocating wear tests were performed by using 1.5 N normal load and 0.02 m/s
sliding velocity for the total sliding distance of 32 m. Fretting wear tests were
performed by applying normal loads of 1.5, 3 and 4.5 N to the samples.
Displacement stroke and frequency were selected as 100 pm and 10 Hz, respectively.
In dry sliding wear tests, ALO; and steel (AISI 52100) balls were used as
counterface materials.

Static oxidation of the coatings was performed in a furnace in air at 400 °C for
various times up to 12 h. The characterizations of the oxidised coatings were carried
out as well. The examined coatings were taken out of the furnace in two hours
intervals to measure the weight gain using an electronic balance giving reading up to
* 0.1 mg. Surface roughness, thickness and hardness of the oxidized coatings was
measured using the same methods, according to the oxidation time.

Dry sliding wear performance of oxidized coatings was evaluated in ambient
atmospheric condition (20£1 °C and 5045 %RH) by utilizing a reciprocating wear
tester. The wear tests were carried out for the total testing distance of 62 m. by
applying normal load of 1.5 N. AL,O; ball was used as counterface material. During
the tests, the stroke and the sliding speed of the ball on the coatings were 12.5 mm
and 0.02 m/s, respectively.

X-ray analysis of the coatings showed that the XRD patterns of the examined
coatings were consisted of only peaks of ZrN coating. These coatings’ cyrstal
structure were identified as cubic system with Hf dissolved in ZrN to form solid
solution even up to 21 wt.%. XRD patterns of (Zr, Hf)N coatings was shifted to
smaller angles due to the substitution of Zr by Hf. Stress-free lattice parameters of
ZiN and (Zr, 21% Hf)N coatings calculated by utilizing XRD stress measurement
data were obtained as 4.5966 and 4.5860 A, respectively. As the Hf content in ZrN
coating increased, the stress-free lattice parameters decreased linearly due to smaller
atomic radius of Hf compared to that of Zr. The decrease of the stress-free lattice
parameters is correlated with Vegard’s law up to 21 wt.% Hf.

The surface roughness (R,) and thickness of the examined coatings were about 0.2
pm and 2 pm, respectively. According to the surface roughness measurements in
terms of R,, addition of Hf to ZrN coating did not cause any significant change in
surface roughness under equvalent PVD conditions.

Hardness measurements revealed that the hardness of the examined coatings varied
in between 37 and 40 GPa. A systematic study on the hardness of the (Zr, HOHN
coatings for various indentation loads by utilizing different hardness measurement
techniques was carried out and almost a constancy of hardness with Hf addition to
71N coating is found. In the case of coatings examined in this study, addition of Hf
to ZrN formed complete solid solution according to the results of XRD analysis.
When the hardness of ZrN and (Zr, 21% Hf)N coatings are compared, very little and
unnoticeable effect of solid solution hardening can be declared by incorporation of
21% Hf into the ZrN. Since the atomic radius of Zr and Hf are similar (1.616 and
1.442 A, respectively), solid solution strengthening mechanism does not have a
noticeable effect on the hardness of (Zr, Hf)N coatings up to 21 wt.% Hf addition.
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Adhesion scratch tests reveal that ZrN coatings showed heavy conformal cracking
within the track, when compared to (Zr, 21% Hf)N coating. Critical cracking loads
of ZrN and (Zr, 21% Hf)N coatings were found as 45 and 60 N, respectively and also
failure mechanism appeared as compressive cracking mode. Examination of the
Rockwell C imprint and its adjacent regions revealed the failure mode of ZrN
coating as lateral flaking, where no evidence of flaking was observed for (Zr, 21 %
Hf)N coating, which cracked only. While ZrN coating exhibited HF4 —HF5 type
adhesion, (Zr, 21% Hf)N coating behaved like HF1 type. Both scratch and Rockwell
C tests showed that, alloying of ZrN with Hf improved the adhesion between the
coating and substrate by improving the cracking resistance of the coating.

The residual stress in the examined coatings was calculated about —6 GPa by
analyzing XRD patterns according to FIM technique. However, classical XRD
(Rocking) yielded residual stress value of about -9 GPa for (Zr, Hf)N coatings. The
residual stress value of the examined coatings determined by instrumented
indentation technique according to Suresh et al. were found to be three times higher
than those of the classical XRD technique. Similar residual stress values can be
obtained from indentation technique if the theoretical equation proposed by Suresh is
modified for Vickers pyramid indenter. Therefore, since thermal and growth stress
components of the residual stress did not change with addition of Hf into ZrN due to
having the same thermal expansion coefficient and the same PVD process
conditions, alloying of ZrN with Hf did not affect level of the residual stress.

The results of the reciprocating wear tests conducted by Al,Os balls on the ZrN and
(Zr, 21% HI)N coatings showed that wider and deeper wear track was formed on
ZrN coating than that of (Zr, 21% Hf)N coating. Reciprocating wear tests carried out
by steel balls did not create any measurable wear track on the examined coatings.
When compared to ZrN coating, the area of the wear track produced on (Zr, 21%
HN coating by ALO; is about 55% smaller due to the improved the adhesion
between the coating and the substrate. During the reciprocating wear tests, steel balls
were subjected to heavier wear than Al,O; balls. The wear of both balls significantly
depends on the Hf content of the coating being tested. Wear scar areas developed on
Al,O3 and steel balls are 45% and 20% smaller, respectively, when they rub on (Zr,
21% HI)N coating instead of ZrN coatings.

The results of the fretting wear test conducted by Al,Os3 and steel balls on the ZrN
and (Zr, 21% Hf)N coatings showed that wider wear track was formed on ZrN
coating than that of (Zr, 21% Hf)N coating. Fretting wear tests carried out by Al,O;
and steel balls revealed that alloying of ZrN with Hf resulted in formation of smaller
wear volume on both the coatings and the balls. When compared to ZrN coating, the
wear volume of (Zr, 21% Hf)N coating against A,Os ball is about 50% smaller. In
the case of using the steel balls, wear volume of ZrN coating is about 40% larger
than that of (Zr, 21% Hf)N coating. On the other hand, the wear volumes of
counterface materials are proportional to the wear volume of the examined coatings.

XRD analysis of the oxidized ZrN and (Zr, 21% Hf)N coatings after heating at 400
°C for 12 h. showed ZrO, peaks additional of ZrN peaks. The crystal structure of
ZrO, was determined as monoclinic. On the XRD patterns, peaks of the HfO, were
not identified clearly. Since the structure of HfO; is the isostructure of ZrO,, the
peaks of HfO, and ZrO, overlaped each other. The surface composition of the
oxidized coatings was analyzed by SEM equipped with EDS. EDS examinations
revealed that the oxide scales are mainly ZrO, and mixed of ZrO, and HfO,.

XXV



The weigth gain of the examined oxidized coatings increased with increasing time of
oxidation treatment. Upon the different oxidation times, the oxide overlayer of
coatings with different compositions grew at different rates according to weight gain
measurements. The increase of Hf content in ZrN coating resulted in increasing
weight gain. For various oxidation times at 400 °C, despite the oxidation of the
examined coatings at the outer surface, the thickness and roughness of the examined
coatings did not change although the weight gain increased.

Hardness of the oxidized coatings decreased with increasing time of the oxidation
treatment. As the oxidation time increased, hardness of the oxidized coatings
decreased significantly.

The results of the reciprocating wear tests conducted by Al,O3 balls on ZrN and (Zr,
21% Hf)N coatings upon the increasing oxidation time, the wear track area of ZrN
and (Zr, HE)N coatings decreased continiously. This is attributed to oxides which are
likely to show friction reducing capabilities due to their relative softness compared to
the underlying nitrides. Since surface oxide also acts as lubricant, it decreases the
shear strength in the contact zone. For 12 h oxidation, difference between the wear
track area produced on ZrN and (Zr, Hf)N coatings is not significant. Oxidation
resulted in formation of small wear track area and therefore increment in the wear
resistance of oxidized ZrN and (Zr, HO)N coatings. When compared to as-deposited
ZrN and (Zr, 21% H)N coatings, oxidation at 400 °C for 12 h yielded about seven
times and four times higher wear resistance, respectively. Optical microscopic
examinations revealed formation of smaller and smoother worn surfaces on the
Al,O3 balls after sliding against the oxidized coatings when compared to as-
deposited condition.
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1. GIRIS VE AMAC

Mithendislik uygulamalarda kullanilan komponentlerin uygun yapisal kararliliga,
esneklige ve hasara ugramadan uygulanan yiikii tasima o6zelliine sahip olmasi
gerekir. Bu tiir 6zellikler kiitlesel malzemelerden elde edilebilirse de daha ileriki
asamalarda komponentin kullanim 6mrii boyunca verimli olarak g¢aligabilmesi i¢in
yiizey ozelliklerinin daha da gelistirilmesine gerek duyulabilmektedir. Giiniimiizde
her tip malzeme (metalik, inorganik, kompozit), yine her tip malzeme ile

kaplanabilmektedir.

Yiizey kaplama teknolojilerinin yayginlagmasinin nedeni hem ekonomik hem de
teknolojiktir. Konvansiyonel bir malzemenin ylizeyinin kaplanmast ile ylizey 6zelligi
degistirilirse yepyeni ve daha kullanisli bir malzeme sistemi iiretilmis olmaktadir.
Ayrica pahali ve kiitlesel olarak tiretimi zor olan bir malzeme yerine daha ucuz ve
ayni amaglara hizmet eden bir malzeme sisteminin sagladigi ekonomik avantajda
biiyiik bir etkendir. Baz1 durumlarda ise malzemeyi bir bagka malzeme ile kaplayarak

kullanmak bir zorunluluk olmaktadir.

En yaygin olarak kullamlanlan yiizey kaplama yontemlerden biri Fiziksel Buhar
Biriktirme (FBB) teknigidir. FBB teknigi ile tiretilen ince sert seramik kaplamalar,
iistiin fiziksel, kimyasal ve mekanik &zelliklerinden dolay1 elektronik, optik, data
depolama cihazlari, dekoratif uygulamalar, korozyondan korunma ve tribolojik
amaglt bir ¢ok teknolojik alanda yaygm olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler
icerisinde nitriirler ve karbiirler, kaplandiklar1 altlilk malzemelerine iyi yapigma
ozelligi gostermeleri, asinma ve korozyon 6zelliklerinin son derece iyi olmasindan
dolay: teknolojik olarak en ¢ok kullanilan kaplamalardir. Ornegin TiN kaplamalar
yitksek sertlige sahip olup, ¢ok yaygin olarak tribolojik ve dekoratif amagh
uygulamalarda kullamlmaktadir. Daha sonraki yillarda TiN’ e gére mekanik, aginma
ve korozyon ozellikleri daha iistiin olan ZrN ,CrN ve HfN gibi sert kaplamalar

tiretilmigtir {1].

Giiniimiizde iiretilen kaplamalardan daha istin aginma, oksidasyon ve korozyon
davramslar: istenmesi ve aym zamanda kaplama endiistrisinde ve kaplama

teknolojilerindeki 6zelliklede FBB teknolojilerindeki izl gelisime bagli olarak daha



ekonomik, daha kaliteli tiretim yapmak ve kaplama malzemelerin performanslarini
ve ayni zamanda servis Omiirlerini artirmak igin daha iistiin yiizey zellikleri
gosteren ikinci jenerasyon yeni sert kaplama malzemelerinin gelistirilmesine ve
tretilmesine  ¢aligilmaktadir. Daha iistiin  ozellikler gosteren kaplamalarin
geligtirilmesindeki ana yaklagim farkli 6zellikler gosteren malzemelerin  bu
ozelliklerinin birlestirilerek fonksiyonel olarak daha etkin galisan kaplamalar
tiretmek olup, gelistirilmeye ¢alisilan kaplamalarin daha yiiksek sertlige, asmma
direncine, tokluga ve yorulma direncine sahip olmasidir. Ikinci jenerasyon
kaplamalar olarak ifade edilen gok bilesenli kaplamalar zellikle ikili bilesenlerine
gore genel olarak daha kompleks kompozisyonlarin ve ¢ok fazli mikroyapilarin bir
tek kaplama biinyesinde toplandigi kaplamalar olarak kargimiza ¢ikmakta ve yapida
tane, partikiil veya fiber olarak bulunmaktadir. Ikinci jenerasyon kaplamalarin
iiretilmesinde Onciilitk eden aragtirmacilardan Knotek ve arkadaglart (Ti,AlV)C,N
kompozisyonlarinda optimizasyona giderek ikili bilesenlerine gére daha iistiin
aginma davramgt gosteren kaplamalar iiretmislerdir. Bu ¢alisma kompleks
kompozisyonlarin veya kompleks fazlarin tek bir kaplama biinyesinde toplanmasi
i¢in sonradan yapilacak bir ¢ok ¢alismaninda esin kaynagi ve baslangici olmustur.
Jehn tarafindan son yillarda bu konuda yapilan ¢aligmalar yeniden gdzden gegirildigi
gibi ikili nitriir ve karbiirlere metal veya metal olmayan ilavesi ile daha iistiin
tribolojik performans gosteren ¢ok bilesenli kaplamalarin olusturmasina olanak
saglamakta ve alasgim elementinin dogasi ve miktar1 kaplamamn tribolojik
ozelliklerini oldukca etkilemektedir. Bu incelemeler periyodik tablodaki Zr, Hf, V,
Nb, Mo, Al ve Si gibi elementleride igeren ¢ok sayidaki elementler ile
genisletilebilmektedir. Bu ¢alismalar sonucunda ikili bilesenlerinin kafes yapilarini
degistirmeden ¢ok ytiksek miktarlarda liglincii elementi igerdikleri belirlenmistir.
Ornegin YMK yapilt ikili TiN gok yiiksek oranlarda biinyesinde Al ¢6zerek YMK
yapida Ti-Al-N yada disperse olarak dagilmis AIN olanak vermektedir.Yine TiN
kaplamalara Zr ilavesi ylizde yiiz ¢6ziiniirlige sahip olup YMK yapih kati eriyik
olusturmaktadir. Ayrica ikili bilesene ilave edilen Uglinci element kaplama
biinyesinde bir den fazla faz olusmuna olanak vermekte 6rnegin Ti-Si-N° de nc-
TiN/a-Si3N4 fazlarinin olusumu gibi yadaW-Si-N ¢ok bilesenli siteminde amorf
fazlar olusmaktadir. Bunlara ilave olarak Ti-Zr-N, Ti-Hf-N, Ti-C-N gibi kaplamalar

¢ok bilesenli kaplamalara Srnekler verilebilir [1-9].



Genel olarak 1kili sert kaplamalara metal veya metal olmayan element ilavesi sonucu
olusan farkli yap: ve kompozisyonlarin tek bir kaplama biinyesinde toplanmasinin

avantajlar su sekilde 6zetlenebilir [1-9]:

i-Kaplama biinyesinde farkli yapt ve kompozisyonlarin homojen sekilde

birlestirilmesine olanak saglar,

ii-Kaplamanin yapisma mukavemetini ve/veya sertligini ve/veya tribolojik

performansini artirir,

ili-Kaplamada kalint1 gerilme olusumunu kontrol eder,

iv-Isisal ve kimyasal kararlilik saglar

v-Faydali bag ve tane yapilari olusturur,

vi-Faydal1 latis yapilarina olanak saglar,

vii-Belirli kosullarda kaplama yiizeyinde tabaka olusumu (6rnegin oksit) saglar.

Bu ¢alismada, FBB teknigi ile ZrN kaplama ve degisik oranlarda Hf elementi i¢eren
yeni ¢ok bilesenli (Zr, Hf)N kaplamalarin tiretilmesi ve iretilen bu kaplamalarin
mekanik, yapisma ve asmmma Ozelliklerine ilave edilen Hf elementinin etkisinin
incelenmest amaglanmigtir. Ayrica bu kaplamalara uygulanan termal oksidasyon
islemleri ile kaplamalarin oksidasyon davramiglari ve oksidasyon islemlerinin

kaplamalarin yapisal, mekanik ve asinma 6zellikleri {izerine etkileri incelenmistir.



2. SERT KAPLAMALAR
2.1. Giris

Malzemenin bir bagka malzeme ile kaplanmasi, en eski ¢aglardan beri uygulana
gelen kaplanan malzemeye yeni ozellikler kazandirma, koruma ve gekici kilma
yontemidir. Herhalde insan oglunun ilk kaplama ¢abasi, kendi viicudunu ortamin
etkisinden koruma amaci ile ortiinmesi ile baglamis ve kullandigi diger malzemelere

dogru yayginlagmagtir.

Malzeme yiizeyinin bir bagka malzeme ile kaplanmasi temelde su ii¢ amagtan birine
veya bir kacina hizmet eder ve amaca gore kaplamalar1 {i¢ gruba ayirmak

miimkiindiir.

i- Fonksiyonel kaplamalar: Kullanilan malzemeye yeni miihendislik
ozellikler (aginmaya, siirtinmeye direng, sertlik, elektriksel iletkenlik
gibi) kazandirmaya yonelik kaplamalardir,

ii- Koruyucu kaplamalar: Kaplama, kapladig1 yiizeyi galistigi ortamin zararl
etkisinden korumak amaci ile yapilmaktadir. Gerek yiiksek sicaklik
oksidasyonu ve gerekse sulu ve organik siwvilarin  korozyonunun
azaltilmas1 veya engellenmesi amaciyla yapilan kaplamalar buna 6rnektir,

ili-  Dekoratif kaplamalar: Malzemeye bir baska malzemenin ¢ekiciligini
kazandirarak, o malzemenin ticari degerini daha da artirmak amactyla

yapilan kaplamalardir.

Giiniimiizde her tip malzeme (metalik, inorganik, kompozit ), yine her tip malzeme
ile kaplanabilmektedir. Yiizey kaplama teknolojilerinin bu kadar yayginlasmasinin
nedeni hem ekonomik hem de teknolojiktir. Konvansiyonel bir malzemenin
yiizeyinin kaplanmasi ile ylizey 6zelligi degistirilirse yepyeni ve daha kullanislt bir
malzeme sistemi tretilmis olmaktadir. Ayrica pahali ve kitlesel olarak {iretimi zor
olan bir malzeme yerine daha ucuz ve ayni amaglara hizmet eden bir malzeme
sisteminin sagladigi ekonomik avantajda biiyiik bir etkendir. Baz1 durumlarda ise
malzemeyi bir bagka malzeme ile kaplayarak kullanmak bir zorunluluk olmaktadir.

20 nci asrin ikinei yarisinda ylizey kaplamalar alaninda “buhar fazindan” elde edilen



kaplama tiirleri de girmistir. Metallerin, alagimlarin ve seramik olarak nitelendirilen
bilesiklerin bir malzeme yiizeyini ince ve sert bir tabaka ile kaplamalan fiziksel ve
kimyasal olmak tizere iki farkli yontemle uygulanabilen buhar fazindan biriktirme ile

gerceklesmektedir [10].

Biiyiik ¢ogunlukla Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) ve Kimyasal Buhar Biriktirme
(KBB) yontemleri ile iiretilen TiN, ZrtN ve CiN gibi sert kaplamlar, kiitlesel
malzemelerin yiizey O6zelliklerini (kimyasal, fiziksel ve mekanik Ozelliklerini)
gelistirmek ve uygulamadaki performanslarini ve servis dmiirlerini artirmak amacina
yonelik olarak endiistriyel uygulamalarda (elektrik-elektronik, korozyondan
korunma, dekoratif ve tribolojik uygulamalarda) ¢ok yogun olarak kullanilan
malzemelerdir. Literatiirde belirtildigi {izere ticari anlamda fonksiyonel kaplama
olarak buhar fazindan ilk olarak iiretilen sert kaplama TiN dir [11]. TiN sert
kaplamalar ¢ok yaygin olarak tribolojik ve dekoratif amagli uygulamalarda
kullanilmigtir. Daha sonraki yillarda TiN’ e gore Ozellikleri daha iyi olan gegis
elementlerinin kullanilmalar: ile olusturulan ZrN ,CtN ve HIN gibi sert kaplama

malzemeleri tretilmistir {1,11].

Gilinimizde kaplama endiistrisinde ve kaplama teknolojilerindeki hizli gelisime bagli
olarak daha ekonomik, daha kaliteli iiretim yapmak ve kaplama malzemelerin
performanslarini ve ayn1 zamanda servis dmiirlerini artirmak i¢in daha istiin ylizey
Ozellikleri gOsteren yeni sert kaplama malzemelerinin gelistirilmesine ve

tiretilmesine ¢alisilmaktadir [12].

Ozellikle fonksiyonel amagli yapilan kaplamalarin tribolojik uygulamalarinda

karsilasilan;

i- kaplamanin kalkmasi, kaplamanin ¢atlamasi, ylizeyde ¢ok kisa siirelerde
olusan plastik deformasyon, yiizeyden pargalarin kopmasi, ara sira
yizeyde meydana gelen ¢izikler ve malzeme birikmesi gibi kaplamada

olusan erken hasarlar

ii- agamal1 olarak kaplamanin kalkmasi, abrasiv, erosiv ve tribokimyasal

agimma gibi

etkenlerden dolay1 yeni kaplamalarin gelistirilmesine ve tiretilmesine ¢alisiimaktadir

[12].



Daha {istiin 6zelliklere sahip kaplamalarin gelistirilmesindeki ana yaklagim farkli
ozellikler gosteren malzemelerin bu 6zelliklerinin birlestirilerek fonksiyonel olarak
daha etkin ¢alisan kaplamalar tretmektir. Degisik uygulamalar i¢in gelistirilmeye
calisilan kaplamalarin daha yliksek sertlife, mukavemete, tokluga ve yorulma
direncine sahip olmas:1 istenmektedir. Ozellikle de tribolojik uygulamalarda
kullanilan kaplamalarda ise bu ozelliklerin yani sira siirtiinme davranislart ve
asinmaya diren¢ 6zelliklerinin iyilestirilmesine ¢alisilmaktadir. Bu amagla iiretilen

sert kaplamalardan beklenen ozellikler [1,12];

i- yiiksek servis 6mrii, daha iyi verim alabilmek i¢in yiiksek hizda besleme

ve kesme iglemleri i¢in daha tistiin aginma direnci,
ii- enerji tiiketimini azaltmak igin daha diigtik slirtinme direnci,

iit- bazi uygulamalarda 6zellikle frenlerde, baglant1 civatalarinda ve emniyet

baglantilarinda slirtinmenin kontrol edilebilmesi,

v- bir ¢ok tribolojik uygulamada sorunlar yaratan ve kesme ve
bi¢imlendirme takimlarinin performanslarini olumsuz yonde etkileyen
karsi malzeme ve kaplama arayiizeyinde olugan yapigma ve malzeme

birikmesi gibi egilimlerin azaltilmas,
v- daha hafif komponentlerin tretilmesi v.b,

siralanabilir. Fakat bu tiir tstiin 6zelliklere sahip kaplamalarin {iretilmesinde

teknolojik olarak bazi sinirlamalar mevcuttur. Bu siirlamalar [1,12];

1- kaplama proseslerinde genellikle altllk malzemesi 6nemli oranlarda
isindi@n  i¢in  potansiyel olarak kullanilmasi miimkiin olan althik

malzemelerinde sinirlamalar olmasi,

ii- kaplama ile metalik altlik malzemesi arasinda olusabilecek muhtemel

galvanik eslesmeler,

iii- ozellikle FBB yonteminde kargilagilan kompleks yiizey geometrileri ve
son olarak da kaplamamn altlk malzemesine zayif yapigmasi veya
catlama ve kaplamamin bolgesel olarak atmasi gibi asmnma direncini

azaltan etkenler,

olarak siralanabilir.



Biitiin bu ifade edilenler 1s18inda daha Ustlin 6zelliklere sahip ve ayni zamanda
ekonomik kaplamalarin tiretilmesi i¢in kaplama sisteminin ¢ok iyi dizayn edilmesi ve

anlagilmasi gerekmektedir.

Kaplama/altlik malzemesi ve kaplama prosesi olduk¢a karmagik bir yapt arz
etmektedir. Bu yap1 igerisinde bir ¢ok kombinasyon yapilabilmesine ragmen bu
kombinasyonlarin tamaminin {istiin 6zellikler gostermesi beklenemez, ¢linkii olduk¢a

tatmin edici olmayan sonuglar da elde edilmektedir.

Ozellikle tribolojik ve korozyondan korunma uygulamalarinda kaplama prosesi ve
kaplama malzemesi se¢imi ¢ok kritik rol oynamaktadir. Sekil 2.1° de gosterildigi gibi
kaplama/altlik sisteminde bazi 6nemli kriterlerin saglanmasi1 gerekmektedir ve bu

ac¢idan bakildiginda kargimiza farkli 6zellikler g6steren ii¢ farkli bolge ¢ikmaktadir
[1].

Viizayin karpx malzeme ]

| - [ veya oxtamla ethdlegimi

Alhk ethkilegin veya reaksiyon
Teil genlegme Tatsayalars

Sekil 2.1 Kaplama malzemesi segiminde 6nemli parametreler [11].

Sekil 2.1’ den de goriilecegi gibi bunlardan ilki altlik malzemesi ve kaplama
arayiizey bolgesidir. Bu bolgede yapisma, karsilikli etkilesim veya reaksiyon ve
althk malzemesi ile kaplama malzemesinin termal genlesmeleri arasindaki
uyumsuzluktan etkilenir. ikincisi ise kaplama malzemesidir. Kaplamanin sertligini,
mukavemetini, i¢ gerilme durumunu, kirlma toklugunu, termal kararhibiimi ve
termal veya elektriksel iletkenlik gibi o6zelliklerinde belirleyici rol oynayan
kaplamanin kompozisyonu ve mikroyapisidir. Ugiincii bdlge ise kaplamanin
yiizeyidir. Burada da 6nemli parametre kaplamanin g¢alisacagi ortam ve Kkars

malzeme yiizeyi arasindaki etkilesim veya etkilesime girme egilimidir.

Kaplama sistemine bu agidan bakildiginda kaplamanin kullamm alanina gore bazi

ozellikleri 1iyilestirilirken bazi1 &zelliklerinden fedakarlik yapilmasi kagimlmaz



olmaktadir. Ornegin korozyon asimnma olmaksizin meydana gelebilmesine ragmen
aginma, korozyon olay: ile birlikte meydana gelmektedir. Bu nedenle kaplama/altlik
sisteminden ne beklendiginin cevabi ¢ok net olarak verilmelidir. Bu sistem igerisine
icincii ayak olarak kaplama prosesinden kaynaklanan etkenlerde ortaya konuldugu
zaman Sekil 2.2°den de goriilecegi gibi kaplamadan istenilen veya beklenilen
Ozellikleri saglamak daha kompleks bir hal almasina ragmen bu beklentiler en ist

diizeyde karsilanmaya ¢alisiimaktadir [12].

Kaplama malzemesi szelliklexi Kaplama proses Szellilderi
] : Yitzey hazitlama Hompjenlik
SertlikfTokluk Althk ralzeriesiuyumbalugy Sicaldik Patozite
K:m,rasal kavariilik El?'khlkse}dl.rfn’;» Basing Yizey sonislenileri .
Yogunluk. Erfire sicaklify. Kaplawa seormstrisi Kalmlie
Termal genlegme Elsstik maodale. Kaplatis hiza Ekonomi vh.
“Terzaal iletkeniik Faz doniisimlerivh. | Kompozisyon kentrol T
Kaplama Ozellikleri

Yapisma Porozite Sertlik/Tokluk Elektriksel direng.

- Tekaniksel bag Kompozisyon Kitnyssal kararlibk,  Elastikpaodiiliy,

“kimyasal bag ‘Mikroyapl Gerilmefhatalar Knstal vapisifaz

. difuziron bag Ssnebayitn Yizey isleralsti vh.

Kalinhk - yonlentie Tenmal genlesras.

Homojenlik Janpsmulan. Tenwal detkerdik

Sekil 2.2 Kaplama se¢im modeli [11].

2.2. Sert Kaplamalarin Simflandirilmasi

Malzeme yiizeylerini kaplamak i¢in kullanilan sert kaplama malzemeleri kimyasal

baglanma sekillerine gore Holleck tarafindan ti¢ grupta simiflandirilmaktadir [2].

Bunlar;
i- Metalik sert malzemeler: Periyodik tablodaki gegis elementlerinin (IV-
VIA grubu) olusturdugu boriirler, karbiirler ve nitriirlerdir (TiB,, TiN,
ZiN, WC).
il- Kovalent sert malzemeler: Elmas gibi, Al, Si ve B gibi elementlerinin
olusturdugu boriirler, karbiirler ve nitriirlerdir (B4C, SiC, BN).
iii- Iyonik (seramik) sert malzemeler: Al, Zr, Ti ve Be gibi elementlerin

olusturdugu oksitlerdir (A, O3, ZrO,, BeO).



Biitiin bu sert malzeme gruplar igerisinde en yaygin ve gelismeye en miisait grup
metalik sert malzemeler grubudur. Bu sert kaplama malzeme gruplarinin bazi
dzellikleri sematik olarak Sekil 2.3’ de verilmigtir. Kimyasal baglanma sekillerine
gore farkli gruplarda ifade edilen biitin bu sert kaplama malzemeleri uygulama
yerlerine gére avantaj ve dezavantajlara sahiptirler. Metalik sert malzemeler ¢ok
yonlii kaplamalar olarak kullanilabilmekte, iyonik sert malzemeler 6zellikle yiiksek

kararliik ve karsilikli yiizey etkilesimlerinin diigiik olmasi gereken uygulamalarda

kullanilmaktadir.
Serflik | Gevneklik | Evgive sxtaklh | Kararblk (-AG) | Temval gondegme | Metel althfa | Kargikhsetkilesree
Viksek katsayis: yapsra | elimi
k 1 1 i i m 3
T k k 1 fh: i k
1 T i k k k i
Digik K Kavalent bad e metalikbad i iyordk beg

Sekil 2.3 Sert malzeme gruplarinin degisik 6zellik ve davramglar [2].
2.3. Tribolojik Sert Kaplamalar

Tribolojik uygulamalar igin iretilen yiizey kaplamalarinin biriktirme sicakliklari oda
sicakligindan 1000 °C’ lere kadar ¢ikabilmekte ve kalnhiklan da birkag
mikrometreden birka¢ milimetreye kadar ulasabilmektedir. Bilindigi gibi ¢ok ince
kaplamalar atomistik yontemlerle iiretilirken, baz1 yontemlerdeki yiiksek biriktirme
sicakliklari, kaplamalarda arzu edilmeyen faz doniigiimlerine, yumusamaya veya

sekil degisimlerine neden olmaktadir.

FBB veya KBB yontemleri ile sert kaplamalarin tiretiminde bu yontemler dzellikle
mikroyap: ve kompozisyonun ayarlanmasinda biiyiik esneklikler saglamaktadir. Bu
yontemler ile iiretilen kaplamalar ¢ok yogun bir sekilde kesici takimlar ve diger

mekanik pargalari kaplamada kullamlmaktadir [12].

Giiniimiizde FBB ve KBB yontemleri ile tiretilen sert kaplama malzemeleri nitriirler
(TiN, ZrN, CrN ve HIN vb.), karbiirler (TiC, CrC, W,C vb.), oksitler (Al,O3 vb.)
veya bunlarin kombinasyonudur. Bu gruplarin diginda son yillarda gelistirilen ve
burada ifade edilmesinde biiyilk 6nem arz eden MoS,, elmas benzeri karbon (DLC)

ve elmas kaplamalar bu gruba girmektedir.



MoS; ve elmas benzeri kaplamalar diisiik siirtlinme katsayisina (n = 0.05-0.25 kuru
ortamda) sahip kaplamalar olarak simiflandirilabilir. Bu kaplamalarin asmma
direncleri genellikle nitriir, karbiir ve oksit kaplamalarin aginma direnglerinden digiik
olmasina ragmen nitriirler, karbiirler ve oksitler kuru ortamda 0.4-0.9 arasinda
degisen siirtinme katsayilarina sahiptir. Biitiin bunlarin yani1 sira FBB veya KBB
yontemleri ile ticari olarak basarili bir gekilde iiretilen kaplamalarda yukarida ifade
edildigi gibi bir ¢ok sinirlamalar mevcuttur. Iste bu sinirlamalardan dolay1 kaplama
teknolojilerindeki hizli gelismeler, tribolojik uygulamalar i¢in yeni ve daha iyi
performans gosteren kaplamalarin tiretilmesine g¢aligmaktadir. Bu amagla iiretilen

kaplamalardan istenilen 6zellikler;

i- kontrollii stirtiinme davranigi (dusiik, yiiksek veya kararl siirtiinme) ve

1i- yiiksek aginma direnci

olup, bu ozelliklerin saglanabilmesi ig¢in kaplama ile altlik malzemesi arasindaki
yapismanin yeterince iyi olmasi ve kaplamada herhangi bir hasar olmaksizin iyi bir
yik tasima kapasitesine (yiiksek sertlik, yliksek elastisite modiilii) sahip olmasi
gerekmektedir. Bu problemlerin iistesinden gelebilmek igin giiniimiizde Sekil 2.4° de
gosterildigi gibi yeni tek bilesenli (kiibik bornitriir-CBN, karbonitriir-C3Ny), ¢ok
bilesenli (tiglti veya dortlii), ¢ok katmanli, siiper latis veya dubleks iglemli kaplamalar
geligtirilmistir ve halen bu tiir kaplamalar tizerinde ¢ok yogun olarak aragtirmalar

devam etmektedir [3-9].

Bu ¢aligmada yeni gelistirilen kaplama grubundan ¢ok bilesenli kaplamalar tizerinde

daha genis olarak durulacaktir.

2.4. Cok Bilesenli Sert Kaplamalar

Daha 6ncede ifade edildigi gibi ilk olarak iiretilen ikili TiN ve TiC sert kaplama
malzemesi kaplama endiistrisinde bagar1 ile uygulanmistir. Ayni zamanda segilen
kaplama prosesine ve parametrelerine bagli olarak bu kaplamalarin gostermis
olduklan fiziksel ve kimyasal 6zellikler ¢ok detayl1 bir sekilde incelenmigtir [1,11].
Degisik ortamlarda ve pratik uygulamalarda degisik kars1 malzemeler ile aginma
testlerine tabi tutulduklarinda ¢ok farkli aginma davraniglari gosterdikleri ortaya
konmustur. Daha sonraki ¢aligmalarda bu kaplamalardan daha {stiin mekanik

ozellikler ve asinma direnci gdsteren ZrN , CrN ve HfN gibi kaplamalar geligtirilmig



ve bu kaplamalarda ¢ok yogun ilgi gérmiiglerdir [11]. Bu tek katmanh kaplamalarin
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin (kompozisyon, morfoloji, tekstiir, sertlik vb.) iyi
bilinmesine ragmen hala bu kaplamalara endistriyel ve ticari anlamda ilgi
duyulabilmesi igin bu dzelliklerinin gelistirilmesine gereksinim duyulmugtur. Bu ikili
sert kaplamalardan, metal ve/veya metal olmayan elementlerle alagimlama yolu ile
yeni tigli ve dortli Ti-C-N, Ti-Al-N, Ti-Zr-N, Ti-Al-Zr-N, Ti-Hf-N ve Ti-Al-V-N
gibi sert kaplama malzemeleri tretilmigtir. Degisik metal ve/veya metal olmayan
elementlerin ilavesi ile ikili sert kaplamalarin alasimlanmasi sonucu tek bir
kaplamada olugturulan degisik yapilarin ve kompozisyonlarin, ¢ok bilesenli sert
kaplamalarin degisik fiziksel 6zelliklerinde bir iyilegsme (difiizyona engel ve diisiik
stirtiinme), altlik malzemesi ile kaplama arasindaki fiziksel ve kimyasal uyumsuzluk
da bir azalma yani yapigmanin iyilesmesi, kaplamada olusan kalinti gerilmelerin

kontrolii, kaplamanin sertlik veya toklugunda artiglarin saglandig1 goriilmiistiir.

Col: bilegenli
"o

Jeatimanl Buper Latis Dubleks iglerali

Sekil 2.4 Tribolojik uygulamalar i¢in kullanilan kaplamalardaki gelismeler [12].

Knotek ve arkadaslarinin [6,8] yapmis olduklari ¢aligsmalarda, TiN ikili sisteme metal
olmayan ve degisik oranlarda karbon ilavesi ile tiretilen ti¢li sert kaplamalarin kesme
takimlarimin performansini ¢ok arttirdigi belirtilmektedir. TiN kaplamaya, Al ilavesi
ile olusturulan (Ti,AI)N kaplamalarin aginma ve yiiksek sicakliklarda yiizeyde olusan
kararli Al,Os3 tabakasi sayesinde oksidasyon direncinin arttifi belirtilmektedir [6].
TiN kaplamaya Zr ilavesi ile iiretilen TiZrN t¢lii sisteminde yiizeyde olusan kararh
Zr0O, sayesinde bu kaplamamn oksidasyon direncinin arttift belirtilmektedir [6].
Literatiirde ikili sistemlere metalik veya metalik olmayan element ilavesi ile

olusturulan ¢ok bilegenli kaplamalarin daha iyi yapisma Ozellikleri gosterdigi
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belirtilmektedir. Bu duruma kaplama/altlik sisteminde ara yiizeyde siireksiz fazlarin
olmayisi, daha yogun bir yapiya sahip olmalari ve/veya daha diigiik kalint1 gerilmeler

icermeleri neden olarak gosterilmektedir [3,5,6,8,9,13-15].

2.4.1. Uclii ve Dortlii Sistemlere Sahip Metalik Sert Kaplamalar

Gegis elementlerinin (Ti, Zr vb.) olugturdugu ikili nitriirler ve karbiirler genellikle
kat1 halde birbirleri ig¢erisinde tamamen ¢oziiniirliige sahip ve NaCl (FCC) kristal
yapidadirlar. TiC ve TiN ikili sistemlerinin diger ge¢is elementlerinin ikili nitriir ve
karbiirler ile olusturdugu faz diyagramlari Sekil 2.5 ve Sekil 2.6’ da verilmigtir.
Sekil 2.5 ve 2.6’ dan da goriilecegi gibi ikili sisteme metal veya metal olmayan
element ilavesi durumunda ¢ok bilesenli sistemin faz diyagraminda bir degisim
goriilmemektedir. Bu duruma ilave olarak ge¢is elementlerinin olusturdugu ikili
karbiir ve nitriirlerde birbirleri igerisinde tam ¢6zinirliige sahiptirler [2-5].
Genellikle tiretilen bu ti¢lii ve dortlii metalik sert malzemeler, ikili sistemlerine gore

daha iistiin fiziksel, kimyasal, mekanik ve tribolojik 6zellikler gostermektedir.

Gegis elementlerinin olusturdugu bu ikili nitriir veya karbiirlere metal veya metal
olmayan element ilavesi ile olusturulan ¢ok bilesenli sert kaplamalarin daha stiin
mekanik 6zellikler (sertlik, mukavemet gibi) géstermesinin nedeni ikili sisteme ilave
edilen metalik ve metalik olmayan elementlerin ¢ok bilesenli sistemin elektronik

durumunun degismesinden ve kristal karisimindan kaynaklanmaktadir.

Bilindigi gibi malzemelerin elektronik durumunu agiklayan en uygun parametre
valans elektron konsantrasyonudur. Ikli sert metalik kaplamalara metal veya metal
olmayan element ilavesi ile ¢ok bilegenli metalik sert kaplama sisteminin valans
elektron konsantrasyonundaki degisim ¢ok bilesenli sistemde baglanma enerjisini
degistirdiginden bunun bir sonucu olarak sert kaplama malzemesinin 6zelliklerini de
degistirmektedir [2]. Sekil 2.7° da gosterildigi gibi ikili ve tiglii metalik sert kaplama
sisteminde valans elektron konsantrasyonuna bagli olarak sertlikdeki degisim
verilmistir. Ikili ve tglii sert metalik karbiir ve nitriir kaplama sistemlerinin
ozellikleri valans elektron konsantrasyonuna bagh t¢ farkli  gekilde

etkilenebilmektedir [1].
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Sekil 2.5 TiC’ in diger elementlerin karbiirleri ile olusturdugu denge

diyagramlarindaki ¢6zuntirliik durumlar [2].
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Sekil 2.6 TiN’ nin diger elementlerin nitriirleri ile olusturdugu denge

diyagramlarindaki ¢6ziintirlik durumlari [2].
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i- Valans elektron konsantrasyonu, metal ve metal olmayan elementler
arasindaki stokiometrik oran yolu ile ayarlanabilir. Sert kaplama

malzemelerinin 6zellikleri bu orandan oldukga etkilenmektedir.

ii- Valans elektron konsantrasyonu {iglii sistemlerde oldugu gibi sisteme
farkli valansa sahip metal veya metal olmayan atomlar ilavesi ile

ayarlanabilir.

iti- Sisteme aym valansa sahip farkli atom ilavesi ile atomlar arasi mesafe

ayarlanarak kimyasal baglanma enerjisi degistirilebilir.

Cok bilesenli metalik sert kaplama malzemelerinin mekanik 6zelliklerinin
degisimine neden olan diger bir etki de, sisteme metal ilavesi durumunda kristal
kafeslerindeki degisim, metalik olmayan element ilavesinde ise alt kafeslerdeki yer
degistirme sonucu, ya yapida farkli fazlarin olusumu veya kati eriyik sertlesmest ile
meydana gelmesidir. Sekil 2.8” de gosterildigi gibi aymi valansa sahip karbiirlerin
olusturdugu ¢ok bilegenli sistemlerde faz dagiliminin veya kat1 eriyik sertlesmesinin
bilesime bagh olarak ¢ok bilegenli sistemin sertligini artirict yonde olumlu etkisi

Holleck tarafindan belirtilmistir [2].

3500

Z 2500

1500
6.5 7 75 8 8.5 g
Yalans Elektron Konsantrasyonu (VEK)

Sekil 2.7 Valans elektron konsantrasyonunun fonksiyonu olarak ikili ve tgli sert
kaplama malzemelerindeki sertlik degigimi [2].
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Sekil 2.8 Ikili sert kaplama malzemelerine degisik oranlarda ilave edilen metalik
veya metalik olmayan elementlerin, ¢ok bilesenli sert kaplamalarin sertlikleri tizerine

etkisi [2].
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3. INCE FiLM KAPLAMA YONTEMININ ESASLARI VE INCE
FILMLERIN MiKROYAPISI

3.1. Giris

Kaplama iglemi, malzeme yiizeyinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirmek ve
tek bir malzemeden elde edilmesi mimkiin olmayan ¢esitli Ozelliklerin
kombinasyonuna sahip malzeme iiretmek amaci ile yapilmaktadir. Ileri teknoloji
uygulama i¢in 6nemli kaplama yontemleri; plazma ve termal spreyleme teknikleri,
elektro-kimyasal biriktirme, kimyasal buhar biriktirme (KBB) ve fiziksel buhar
biriktirme (FBB) gibi yontemlerdir.

Bu yontemlerden, tribolojik uygulamalar agisindan en yaygin olarak kullanilan
yontem FBB yontemidir. FBB yonteminin ilk uygulamasi, Faraday'in 1850 yilinda
metalleri vakum altinda buharlastirarak trettidi kaplamalar olarak kabul edilebilir.
Kundt ise 1888 yilinda, bu yontem kullamlarak tretilmis ince filmlerin optik
Ozellikleri tizerine bazi ¢aligmalar yapmustir [16]. Toz halindeki nitriirlerle ilgili gaz
fazinda yapilan ¢aligmalar 1912 yilindan sonra hiz kazanmistir. 1940 ve 1950 li yillar
arasinda nitriir ve karbiirlerle ilgili ¢aligmalar artmig ve bu yillarda KBB teknigi
kullanilarak toz sentezi yapilmistir. 1970° li yillarin baginda vakum teknolojisinde
saglanan gelismelere bagli olarak FBB teknigi, endistriyel olarak kullanilmaya

baglamistir [17].

Kaplama 6zelliklerinin kaplama mikroyapisina, yapida olusan fazlara ve kimyasal
kompozisyona bagh oldugu ¢ok iyi bilinmektedir. Kaplama mikroyapis1 ve buna
bagli olarak kaplamanin ozellikleri kaplama biriktirme parametrelerine ve aym
zamanda althik malzemesinin 6zelliklerine son derece bagimlilik géstermektedir. Bu
nedenle mikroyapisal ¢aligmalarinin (atomik yapi, faz, tane ve yapisal hatalar) cogu
malzemelerin fiziksel ozellikleri ile iliskilendirilmektedir. Ozellikle ince film veya
kaplamalarda bu tiir ¢aligmalar, olduk¢a dengesiz kosullarda biriktirilen ince film
veya kaplamalarda mikroyap: ve 6zellikler arasindaki iligkiyi kurabilme agisindan

son derece dnem tagimaktadir. Denge sartlarindan uzaklagilarak yapilan biriktirme



isleminin sonucunda kaplamalarda olduk¢a yogun kafes hatalar1 (bosluklar,
dislokasyonlar, tane sirlar) ve ikinci faz ¢Okelmeleri meydana gelebilmektedir.
Filmlerin biriktirme iglemleri esnasinda genellikle malzeme akisi yone bagimli
oldugundan, kaplamalarin mikro yapisi ve buna bagh olarak fiziksel 6zellikleri
anizotropik davranis gostermektedir. Buhar biriktirme yontemleri ile iiretilen ince
filmlerin mikroyapilan ile biriktirme proses parametreleri arasinda genel bir iligki
kurabilmek i¢in literatiirde ¢ok yogun girisimler yapilmis fakat biriktirme prosesinin
dogasindan kaynaklanan zorluklar, filmin biiyiimesi esnasinda karsilagilan bir ¢ok
kinetik smirlamalar, mikroyapt ve mekanik ozellikler arasinda genel bir iligki
kurmayr olduk¢a  zorlagtrmistir. Buna ragmen {retilen kaplamalann
tekrarlanabilirligi ve yeni kaplamalarin gelistirilmesi veya tiretilmesi agisindan bu
iligkinin kurulmasi ¢ok &nemlidir. Bu nedenle buhar biriktirme yo6ntemleri ile
tiretilen kaplamalarin mikroyapilan ile fiziksel 6zellikleri arasinda saglikli bir iligki
kurabilmek i¢in filmin ¢ekirdeklenmeden biyiimesine kadar gegen siirecin iyi

anlasilmasi ve bilinmesi gerekmektedir [11, 21,22].

3.2. Fiziksel Buhar Biriktirme Yéntemi

FBB yontemi vakum ortaminda kaplama malzemesinin fiziksel enerji ile buhar
fazina gegirilerek bir taban malzeme iizerine yogunlastirilmast esasina dayanir. FBB
yontemi gaz fazinin elde edilis yontemine gore buharlastirma sigratma olmak iizere

iki gruba ayrlabilir [19].

Her iki yontemle elde edilen gaz fazi, ortama reaktif bir gazin ilave olarak verilmesi
ile reaktif buharlagtirma veya sigratma olarak adlandirilir [16]. Bu iki yéntemde de
kaplanan althik malzemesine negatif potansiyel (bias) uygulanmasi ile atomlarin

iyonize edilmesi durumunda yonteme iyon kaplama adi verilmektedir.

Buharlastirma yontemi ile yapilan kaplamalar igin gerekli olan buhar fazi rezistansla,
indiiksiyonla, elektron bombardimaniyla ve katodik arkla buharlagtirma

yontemleriyle elde edilir.

Sigratma yontemi ile yapilan kaplamalarda pozitif inert gaz iyonlari (genellikle
argon) kaplama malzemesini bombardiman ederck atomlar1 yerinden oynatirlar.
Buhar fazina gegen atomlar taban malzeme iizerine biriktirilirler. Sigratma isleminde

iyon kaynagi olarak iyon tabancasi veya plazma kullamlmaktadir.
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FBB teknigi ile hemen hemen her metal, alagim, seramik, metallerarasi ve bazi
polimerik tipteki malzemeler ile bunlarin kombinasyonundan olusan malzemeler,
vakum ortamindaki ¢aligma sicakliklarinda kararli olan biitiin altlik olarak kullanilan

malzemelerin lizerine kaplanabilmektedir.

FBB yontemlerinden biri olan katodik ark buharlagtirma yontemi ile genel olarak sert
ve asinmaya diren¢li kaplamalarin iiretimi basarni ile gerceklestirilmektedir. Bu
yontemde, buhar fazinin elde edilecegi malzeme katot, kaplanacak taban malzeme
ise anot olarak vakum odasina yerlestirilir. Sisteme uygulanan dugiik voltaj (10-30
V) ve yiiksek akim (100-200 A) etkisiyle katot ylizeyinde ark meydana gelir. Katot
yiizeyinde arkin meydana geldigi noktalarda sicakligin ¢ok yliksek degerlere
ulagmasi, bu noktalarda ergime ve buharlagmalara neden olur. Katot lizerinde arkin
olustugu noktalar sabit degildir ve hizla yer degistirirler. Bu durumda katodun
homojen olarak buharlasmasini saglar. Olusan buhar fazi, katot oniindeki yiiksek
elektron yogunluguna sahip bolgede carpigmalara maruz kalarak hizla iyonize
olurlar. Homojen olmayan potansiyel dagilimi ve plazma nedeniyle iyonlar bu
bolgeden hizla uzaklagtinlirlar. Bias voltaji uygulanmis taban malzemeye dogru
yonlendirilen iyonlar reaktif gazla reaksiyona girerek taban malzeme {izerinde
biriktirilirler [20]. Sekil 3.1” de katodik ark yontemi sematik olarak gosterilmistir
[19].

Katodik ark bubarlastirma yontemi metalik partikiillerin  yaklagitk % 100
seviyelerinde iyonizasyonu, yayilan iyonlarin yiiksek kinetik enerjiye sahip olmasi
ve yiiksek buharlastirma verimi gibi 6nemli avantajlara sahiptir. Katodik ark yontemi

ile tiretilen filmler uygun mikro yapilara ve ¢ok iyi yapisma ozelliklerine sahiptirler.

Bu yontemin en dnemli dezavantaji film yapisinda makro partikiillerin olugsmasidir.
Makropartikiillerin olusum sebebi ise katot {izerinde arkin olustugu noktalarin asiri
1sinmast sonucu “droplet” adi verilen biiyiik siv1 kiitlelerinin de (metal damlaciklar)
iyonlarla beraber taban malzeme yiizeyine taginmasidir. Bu olugumun Oniine
gecebilmek amaci ile de degisik yontemler ile manyetik alanlar olusturularak yikli
iyonlarin tercihli olarak katoda yonlenmesi saglanmaktadir. Boylece yiiksiiz
makropartikiiller bu manyetik alanlardan etkilenmemekte ve daha az makropartikiilli

daha hizli film biriktirilmektedir.

17



Argon ve Reaktif Gaz Gingi

~—
Kaplama Kaynak Malzemesi

t! m
'—_'l;E 1
»gn //
£ 2
~a &
® 3
0
T @S- . e D 0.3{
Taban Maizemg//
_L =p l l Vakum Odast
— i
Bias Voltaj Kaynags " PaAm

Sekil 3.1 Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yénteminin sematik gosterimi [19].

3.3. ince Filmlerde Mikroyap: Gelisimi

Buhar biriktirme yontemleri ile elde edilen filmlerin yapilari, temel olarak
¢ekirdeklenme ve bilylime agamalan ile kontrol edilir. Bu agamalar genel olarak
adsorbsiyon, yiizey difiizyonu, kimyasal baglanma ve diger atomik prosesleri

icermektedir [11, 21-23].

Belirli bir hizla yiizeye dogru yonlenen gaz fazindaki atomlar veya molekiiller altlik
malzemesinin yiizeyine ya adsorbe olmakta ya da ylizeyden yansimaktadirlar.
Yiizeye adsorbe olan atomlar filmi olugturmak igin bir araya gelmeden nce sahip
olduklar enerjiye bagh olarak yiizeyde belli bir mesafeye kadar difiize olabilir veya
yeniden buharlagabilirler. Yiizeye adsorbe olan atomlarin ylizey difiizyonu ile
birbirleriyle etkilesim mesafesine gelmeleri sonucunda atomlarin birbirleri ile
reaksiyona girmeleri film malzemesini olusturan fazlar ve bu fazlan olusturan
atomlar aras1 baglar1 meydana getirir. Bu asamadaki atomlarin bir araya gelerek
olusturduklar1 kiimelere ¢ekirdek adi verilir ve artik bu cekirdekler etrafinda filmin
bilytimesi islemi baglamistir. Filmin biiylimeye baslamasi ile birlikte filmin yapis1 ve
morfolojisinde gelismeye baslar. Bu asamada filmin kristal yapisi, filmde meydana
gelen yonlenme, yiizey topografyasi ve biiylime morfolojisi de gelismektedir. Filmin
biiyiimesi esnasinda  olusan ilk katmanlar Epitaksi olarak adlandirilan altlik

malzemesinin kristal yapismm devami seklinde olugmaktadir. Ancak filmin
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bliylimesi agamasinda film belirli bir kalinliga geldiginde filmi olusturan fazlara

bagli olarak farkl: bir kristal biiytimesi gerceklesmektedir [11, 21,22].

Buhar fazindan gelen atomlar film yiizeyine adsorbe olduklarinda sahip olduklar
enerji ve sicakliklara bagli olarak yiizeydeki diger atom veya molekiillere dogru
diflizyona ugrarlar. Buhar fazindaki atomlarin yiizeye adsorbsiyonu isleminde; gaz
basinci, ylizeye gelen atomlarin hizi ve konsantrasyonu, aktivasyon enerjileri ve
sicaklik gibi 6zel atomik prosesler devreye girerek bu atomlarin yeniden
buharlagmasina, c¢oziinmesine veya ¢ekirdeklenmeyi baglatacak kiimelerin
olusmasina neden olmaktadir. Adsorpsiyon siiresi ve diiflizyon mesafesi, difiizyon ve
desorpsiyon (ylizeyden ayrilma) aktivasyon enerjilerine baglidir. Yiizeye ¢ok diisiik
carpma hizlarinda ¢ekirdeklenme ve film olusumu meydana gelmemektedir. Yiiksek
carpma hizlarinda kararli ve yar1 kararli atom kiimeleri olusabilir ve difiize olan

atomlarin birbirleri ile baglanmast sonucunda biiyiime gerceklesebilmektedir.

Atomlarin ylizeye adsorbsiyonu agamasindan sonra atomlarin bir araya gelerek
kararli gekirdek olusturabilmeleri i¢in yiizey diflizyonu meydana gelmektedir. Yiizey
difiizyonu, kiigiik atom kilimelerin olusumunun gergeklesebilmesi i¢in atomlarin
birbirlerine dogru hareketi, bu kii¢lik kiimelerin kendi i¢lerindeki hareketleri ve son
olarak c¢ekirdeklenmeye neden olacak biiyilk kiimelerin olusumu i¢in bu
kiimeciklerin yeniden diizenlenmesi gibi birka¢ asamada meydana gelmektedir.
Yiizey difiizyon hizi, atomlarin difiizyon aktivasyon enerjilerine ve reaksiyon yiizey
sicakligina olduk¢a bagimlidir. Aktivasyon enerjisi diigtiikge ve sicaklik artikga
yizey difiizyon hizi artmaktadir, tersi durumunda ise yiizey diflizyon hizi
azalmaktadir. Atomlarin difiizyon hizlarinin artmasi, atom haraketliligini artirarak
¢ok sayida g¢ekirdek olusumuna neden olacaktir. Cekirdek yogunlugundaki artis bu
cekirdeklerden biiyliyen kolonlarin kalinligini etkilemektedir. Diiftizyon hizinin
azalmasi ile yiizeye adsorplanan atomlarm hareketlili§i azalacagindan adsorbe
oldugu bélgelerde ¢ekirdeklenmeye galisacak ve boylece oldukga diizensiz bir film

yapist meydana gelecektir [11, 21,22].

Cekirdeklenme agamasindan sonra filmin biiyiimesi asamas1 gergeklesmektedir. Film
biiyiimesi igin ¢ekirdek olugumunda oldugu gibi yogunlagma, difiizyon ve
desorpsiyon adimlar1 biiyilk 6nem tagimaktadir. Bu nedenle kaplama yapisi,
biriktirme hizi ve malzeme sicaklig ile belirlenmektedir. Genel olarak film biiylimesi

her bir gekirdek tizerinde bagimsiz olarak baglar. Bu nedenle daha 6nceki agamada
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olusan ¢ekirdeklerin yogunlugu, filmi olusturan tane ve kolon boyutlarini
etkilemektedir. Ayn1 zamanda difiizyon hizinin diigliik oldugu durumlarda filmin
biiylimesi bagimsiz kristalitler seklinde meydana gelmekte ve film poroz bir yapiya
ve kaba bir ylizey topografyasina sahip olmaktadir. Daha yiksek malzeme
sicakliklarinda  atomlar daha hareketli oldugundan olusan ¢ekirdeklerin daha
homojen biiyiimesi sonucunda oldukga diizgiin yiizey topografyasina sahip yogun bir

kolonsal yapt olugsmaktadir [11, 21,22].

Filmin biiylimesi esnasinda gelisen olaylart agiklamak i¢in temelde {i¢ biiylime
modeli yaygin olarak kullanilmaktadir [21-25]. Sekil 3.2’ de gosterildigi gibi bu
modeller adacik veya Volmer-Weber, tabaka veya Frank-van der Merwe, ve karisim
(tabaka + adacik) veya Stranski-Krastanov modelleri olarak isimlendirilmektedirler.
Adacik veya Volmer-Weber modelinde kiigiik atom salkimlari althk malzemesi
yiizeyinde direkt olarak gekirdeklenir ve daha sonra yogunlasan fazin bu adaciklan
bilyiitmesi ile film biyiimesi gergeklesmektedir. Bu durumun gergeklesebilmesi i¢in
ylizeye biriken atomlarin veya molekiillerin altlik malzemesine gore bir birlerine
daha gii¢lii baglanmalar1 gerekmektedir. Diger bir ifade ile film ile altlik malzemesi
arasindaki bagin zayiflamasi, ara yiizey enerjisini artirdify gibi toplam ylizey
enerjisini de artirmaktadir. Tabaka veya Frank-van der merve modeli ise Wolmer-
Weber modeline gére tamamen zit karakteristik 6zelliktedir. Bu modelde atomlar
althk malzemesinin yiizeyine birbirlerine baglandiklarindan daha giiclii
baglandiklarindan yiizeye yogunlagan ilk atomlar tamamen yiizeyi tabaka geklinde
kaplarlar. Film biiyiimesi sirasinda toplam yiizey enerjisi altlik mazlemesinin yiizey
enerjisinden diisiik ise tabaka veya Frank-van der Merve biiylime modeli
gerceklesmektedir. Tabaka arti adacik veya Stranski-Krastanov biiyiime modeli ise
diger iki modelin karigimi bir modeldir. Bu modelde altlik maizemesi tizerinde ilk
tabakanin olusumundan veya birkag tabakanin olusumundan sonra bu tabakalar
tizerinde adaciklar olusarak film biiytimesi gergeklesmektedir. Bu biiyiime modelinin
gerceklesmesinde baglanma yiizey enerjilerindeki degisim, tabaka biiyiime
karakteristigi gibi parametreler etkin rol oynamaktadir. Ornegin kafes parametresi ve
simetri, molekiillerin yénlenmesi gibi etkenler katmanli biiylime igin yiiksek serbest
enerji gereksinimi ihtiyaci doguracagindan biiytime adacik olusumu ile devam ederek

gerceklesmektedir [23-25].
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Sekil 3.2 Film veya kaplamalarin bliylime kademesindeki modeller (a) ada (Wolmer-
Weber), (b) katman (Frank-Van der Merwe) ve (c) karigik (Stranski-Krastanow)
[26].

Sekil 3.3’ de goriilecegi gibi biiylime morfolojileri de ¢egitli yapisal zon modelleriyle
aciklanmaktadir. Bu modeller Zon I, Zon T, Zon I ve Zon III olarak
isimlendirilmektedir. Son yirmi yildan bu yana ince film mikroyapisi ile biriktirme
parametreleri arasindaki iliski ¢ok yogun bir sekilde arastirilmis ve bu arastirma
sonuclarinin yapisal zone modellerinin daha iyi1 anlasilmasina ve gelistirilmesine

yardimci olmasi amaglanmistir [11, 21,22].

Zon I yapist diigiik kaplama sicakliklarinda (Ts/Tn<0.3) yani yiizey difiizyonunun
ihmal edilebilecegi sicakliklardaki biriktirme islemleri esnasinda olusan yiiksek
¢ekirdeklenme yogunlugundan kaynaklanan ince kolonsal bir yapidir. Ancak Zon I

yapisi yiitksek oranda kafes hatalar1 ve tane sinirlarinda poroziteler igermektedir.

Zon II yapisi, taban malzemesi sicakligmin arttigy (0.3<Ty/T»<0.5) durumda yiizey
difiizyonu ve atom hareketliligi artacagindan, difiize olan atomlar ince kolonlu
yapidaki tane smur1 bogluklarinin doldurulmast ile daha homojen ve tane sirlariin
difiizyonu ile ince kolonlarn birlegerek daha iri kolonlu bir yapinin olugmasiyla elde
edilmektedir. Olduk¢a yogun ve yiizeyi diiz goriinlislii kolonlu bir yapidir. Tane
boyutu, Ty/Tp, oram artikga artmakta ve ¢ok yiiksek Ty/Ty, oranlarinda taneler film

kalinli1 boyunca genigleyebilmektedir.
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Zon III yapisi, ¢cok yiiksek sicakliklarda (Ty/Ty 20.5) yapilan biriktirme iglemleri
esnasinda, hacimsel difiizyon veya yeniden kristallesme yardim ile daha 6nceden
olusan kolonlarin bityiimesi ile olusan es eksenli kalin kolonsal tanelerden olusan bir
yapidir. Biriktirme islem sicaklifn yiiksek oldugundan yiizey difiizyonu ile yapidaki

porozite miktar1 da diigiiktiir.
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Sekil 3.3 Thornton’un gelistirmis oldugu kaplama sicaklifi ile azot basincindaki
degisimin kaplama morfolojisine etkileri (Ts: altlik malzemesi sicakhign (°K), Tp:
kaplama metalinin ergime sicakhg (°K)) [11].

Thornton yukarida ifade edilen bu yapisal zone modelini biraz daha genigleterek Zon
T yapisii ortaya koymustur [11]. Zon T yapist gegis bolgesi olarak Zon 1 ve Zon II
arasinda olusan bir yapidir. Bu bodlgede morfoloji zayif tane sinirlarina sahip, siki
paketlenmis fiber tanelerden olusmaktadir. Zon T yapisina sahip film veya
kaplamalar bu zonu ¢evreleyen diger zonlara gbre daha yogun ve ytizey morfolojisi
daha diizgiindiir. Gaz basmcindaki diisme ile birlikte film morfoloji boyutundaki
azalma ve filmin yogunlagmasi, iyon bombardiman olay1 ve elastik olarak geri
sacilan gas atomlariyla ilgilidir. Yiiksek basinglar i¢in, Zon T veya Zon II yapisim

elde etmek i¢in yiiksek T/ Ty, sartinin saglanmasi gerekmektedir.
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Mesier ve arkadaglar1 TiB,, BN ve SiC kaplamalar i¢in Zon 1 ve Zon T arasimdaki
s diizensiz oldugunu ve uygulanan gaz basincinin bir fonksiyonu olarak bu
sinirin althiga uygulanan negatif hizlandirma voltaji (bias) ile degistigini bulmuglardir
[11]. Bombardiman enerjisi artigi zaman Zon T genisligi Zon 1 yapisina kadar
ulagmaktadir. Aym zamanda Zon 1 ve Zon T kolonsal yapilar1 ya kristalin yada
amorf olmaktadir. FBB kaplamalarda gok iyi yiizey 6zelliklerine sahip Zone T ve
Zon II yapilan tercih edilmektedir ve kaplamalar bu yap: zonlarimin olustugu

kosullarda gergeklestirilmektedir [11, 21,22].
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4. INCE FILMLERIN KARAKTERIZASYON DENEYLERI

4.1. Giris

Bir malzemenin makroskopik 6zellikleri o malzemenin yapisina son derece
bagimhilik gostermektedir. Bu nedenle malzeme biliminde yapi-6zellik iligkisi
o6nemli bir konu olarak kargimiza ¢ikmaktadir. Malzeme yapilari atomistik
seviyelerden bildigimiz mithendislik yapilara kadar ¢ok degisik diizeylerde ifade
edilebilmektedir. Bununla birlikte en yaygin olarak {izerine g¢aligmalar yapilan
malzemelerin fiziksel 6zellikleriyle ilgili olan atomik yap1 ve mikroyapidir (faz, tane

ve hata yapilar1 vb.).

Ince film veya kaplamalar genellikle olduk¢a dengesiz kosullarda iiretildiklerinden
yapi-Ozellik iligkisi olduk¢a Onemli olmaktadir. Bu tiir bir biriktirme isleminde
yapida oldukga fazla miktarlarda bosluk, dislokasyon, tane sinrlari ve ikici faz
cokeltileri gibi kafes hatalar1 bulundugundan, bu iligskinin ni¢in bu kadar 6nemli
oldugu anlagilabilir. Bunun &tesinde ince film veya kaplamalarin biriktirilmeleri
esnasinda malzeme akist yone bagimli oldugundan genellikle malzeme mikroyapisi
ve buna bagli olarak da malzemenin fiziksel Ozellikleri y6ne bagimlilik
gosterebilmektedir. Bu nedenlerden dolayi ince film veya kaplamalarin mikro
yapilarin1 kaplama proses parametrelerine baglt olarak modellemeye ¢alisan bir ¢ok
yaklagim yapilmistir. Fakat kaplama prosesinin kompleks yapisindan dolayr bu
modellerin ylizde yiiz gegerliligi pek miimkiin olmamaktadir. Agiklamalardan da
anlagilacagi gibi kaplama kalmlifi boyunca yapinin homojenligi ¢ok nadir olarak
saglanabilmektedir. Bu nedenle sert kaplamalarin karakterizasyon deneyleri,
kaplamalarin gostermis oldugu yiizeysel, metalurjik, mekanik ve performans
ozelliklerini belirlemek igin ¢ok onemli olmkatadir. Ornegin ultramikrosertlik ve
¢izik yapisma deneyleri, ylizeylerin mekanik 6zelliklerini belirleme, kontrol etme ve
kalitelerinin degerlendirilmesinde kullanilmaktadir. Mekanik ve performans
Ozelliklerini etkilemesi agisindan igerdikleri kalinti gerilmelerin degisik yontemlerle
belirlenmesi ve bununla birlikte kimyasal olarak yiizey 6zelliklerinin ve tribolojik

Ozelliklerinin detayli olarak karakterize edilmesi gerekmektedir. Bu amagla



kaplamalara uygulanan sertlik, yapisma ve kalinti gerilme belirleme gibi temel

karakterizaston deneylerinin nigin ve nasil yapildig1 genis bir sekilde anlatilacaktir

[11].

4.2. Derinlik Hassasiyetli Indentasyon Deneyi

Bir malzemenin sertligi, malzemenin sertliini ve deformasyon mekanizmasini
etkileyen mikroyapisal 6zellikleri tarafindan belirlenmektedir. Bu nedenle sert bir
malzemeyi anlayabilmek i¢in bu malzemenin elektronik ve atomik yapisini ve ayni

zamanda bunlarin olusturdugu mikroyapisinin da iyi anlagilmasi gerekmektedir.

Bir malzemenin sertligi, hem kargilikl1 etkilesim halindeki atom kuvvetleri hem de
kristal yapilar1 tarafindan belirlenmektedir. Yiiksek sertlik gosteren bir malzemenin
bu 6zelliginin sebebi, yiiksek kohezif enerji, kisa bag uzunlugu ve yiiksek derecedeki
kovalent baglanma olarak gosterilmektedir. Karsilikli etkilesim halindeki atom
kuvvetlerinin mukavemeti ve bag uzunlugu bir malzemenin elastik 6zelliklerinin ve
sertliginin belirlenmesinde &nemli bir rol oynamaktadir. Ornegin, yiiksek elastik
modiilii, yiiksek bir potansiyel enerji ¢ukuruna ve kisa bag uzunluguna sahip olmasi
anlamina gelmektedir. Ayn1 zamanda sert bir malzemenin, dislokasyon olusumuna,
¢ogalmasina ve hareketine yiiksek direng gosterebilmesi i¢in yiiksek bag
mukavemetine sahip olmasi gerekmektedir. Bunlara ilave olarak yiiksek orandaki
yonsel baglanma, 6rnegin kovalent bagda oldugu gibi dislokasyon ¢ogalmasini
siurlamaktadir. Sert kaplama olarak bilinen bir ¢ok komponent sadece kovalent
bagdan olusmamaktadir. Genellikle karigim bag karakteri gostermektedir. Genellikle
bir malzemenin sertligi kovalent baglanma orani diistiikk¢e azalmaktadir. Bu durum su
ornekle daha net anlasilabilecektir. TiC, TiN ve TiO aym kristal yapisina ve benzer
kafes sabitine sahip olmakla birlikte sertlikleri verilen siraya gore azalmaktadir diger
bir ifade ile metalik olmayan element ilavesinin verilen siraya gore degisimi ile (C, N,
0) bu komponentlerde kovalent baglanma derecesi azalirken metalik ve iyonik bag
miktar1 artmaktadir. Bu {i¢ komponentin sertlikleri de siras1 ile 3000, 2000 ve 1000

kgmm™ olarak belirtilmektedir.

Sertligin, bu derece bag tipi, bag mukavemeti ve kayma sistemleri gibi malzeme
parametrelerine kompleks gekilde bagl olmasma ragmen atomik yapiyla ilgili bir

parametreye baglamak igin bir gok tesebbiis yapilmigtir. Ornek olarak vermek
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gerekirse sertlik, kohezif enerji, olusum 1s1s1 ve yiizey enerjisi ile iligkilendirilmis,,

fakat bunlarin hig birisi net bir iligki ortaya koyamamastr.

Ince film veya kaplamalarda sertlik degeri indentasyon ydntemi ile belirlendigi icin
elde edilen sonuglar1 tamamiyla anlamak igin bunun altinda yatan plastik
deformasyon prosesini anlamak onemli olmaktadir. Indentasyon esnasinda meydana
gelen proses sadece batict ug altinda olugan bélgesel biiyiik gerilmelerle degil aym
zamanda ¢ok kompleks gerilme dagilimlarimi da icermektedir. Bu durum &lgiilen
sertlik degerinin indentasyon yontemine bagimhihigimi da gostermektedir. Sertlik
dlgtimlerinin kompleks dogasma ragmen batici ug¢ altinda meydana gelen plastik
deformasyon, yapinin yogunlagsmasinin ve ¢atlak olusumunun da bir miktar katkisina
ragmen esas olarak dislokasyon kayma iglemi ile olugmaktadir. Bu nedenle yapidaki
hatalar dislokasyon ¢agalmasii engellediklerinden ayni zamanda malzemenin
sertliginde etkili bir artisin saglanmasina neden olmaktadir. Ozet olarak tane sinirlari,
cokeltiler, dislokasyonlar, empiiriteler ve bosluklar gibi tipik mikroyapisal dzellikler
sertlik tizerinde etkili olmaktadir. Ince film veya kaplamalar, kiitlesel malzemelere
gore tamamuyla farkli mikroyapisal 6zelliklere (¢ok kiigiik tane boyutu ve ¢ok yiiksek
konsantrasyondaki hatalar gibi) sahip olduklarindan ¢ok daha yiiksek sertlik degerleri
gostermektedirler [11].

4.2.1. Derinlik Hassasiyetli Indentasyon Yontemi ile Malzemelerin Degisik

Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Yaklagik olarak son yiizyilin baslangicindan beri bilim adamlar1 ve mihendisler
malzemelerin sertliklerini ve buna bagl olarak mekanik 6zelliklerini belirlemek veya
degerlendirmek i¢in malzemelerin indentasyonu {izerinde ¢ok yogun olarak
caligmaktadirlar. Son yirmi yildan beri ise seramiklerin, polimerlerin, kaplamalarin
ve ince filmlerin ve ayni1 zamanda malzemelerin kirilma tokluklarinin, malzemede
mevcut olan kalint1 gerilmelerinin ve siiriinme davraniglarinin belirlenmesine yonelik
indentasyon teknikleri geligtirilmigtir veya gelistiritmeye c¢alisgilmaktadir. Buna
ragmen indentasyon esnasinda meydana gelen plastik akis, malzemenin yer degigimi,
elastik toparlanma ve indentasyon iizerinde kalint1 gerilmenin etkisi gibi olaylar tam

olarak agiklanamamugtir {11, 27, 28].

Sertlik izafi bir 6l¢ii olup, malzemelerin sekil degisimine, kesmeye ve aginmaya kars

gosterdigi direng olarak tanimlanabilir. Sertlik 6lgme yontemleri malzeme ylizeyine
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dik olarak batirilan standart bir ucun batmasina kars1 gosterdigi direnci belirleme
prensibine dayanir [29,30]. Genel anlamda, standart batici1 ucun belirli bir kuvvetle
yiizeye dik olarak batiriimasi sonucu malzeme ylizeyinde olusan izin biyiikligi,
sertlik ile ters orantilidir. Laboratuvarlar da 6zel cihazlarla yapilan sertlik deneyleri,
kullanilan batict uca, uygulanan kuvvete ve izin biiytikliiglinti 5l¢me ydntemine gore
siniflandirilmigtir. Batict uglar genellikle kiire, piramit veya koni seklinde olabilir.
Batma derinligi veya batma kesit alam1 esas alinarak malzemenin sertlik degeri

hesaplanir (Denklem 4.1) veya bir gosterge yardimi ile belirlenir [29,30].

Sertlik = Yiik/ [z Alani 4.1)

Tablo 4.1’ de yaygin olarak kullanilan klasik sertlik deneylerinde kullanilan batici
indenterler ve bunlarin yiizeyde olusturdugu batma izleri verilmigtir. Bu deneyler
Brinell, Vickers, Knoop ve Rockwell deneyleridir. Bu deneylerin her birinden elde
edilen sertlik degeri batma izinin gekline ve uygulanan yiike baghdir. Sertlik ile
uygulanan yiik arasindaki iligki Biickle tarafindan Sekil 4.1° de goriilecegi gibi
ortaya konmustur [12]. Hem kiitlesel hem de seramik malzemeler i¢in 6l¢iilen sertlik
degeri ¢ok biiyiik oranda uygulanan yiik araligina bagimlilik géstermektedir (Sekil
4.1). Sekil 4.1°deki gosterime bagh olarak sertlik 6l¢limlerini temel olarak {i¢ ana
gruba ayirmak miimkiin olmaktadir. Bunlar; makro sertlik, mikro sertlik ve
ultramikro sertlik Olglimleridir. Bu simflandirma tamamen malzeme ylizeyinde
olusturulan indentasyon izinin boyutlart ile ilgilidir. Makro sertlik isleminde
malzeme yiizeyinde birka¢ milimetre biliyikliginde iz olusmasina ragmen mikro
sertlik isleminde birka¢ yiiz mikron ve nihayetinde ultramikro sertlik iglemlerinde
birka¢ mikron ve daha alt1 diizeylerde iz boyutlar: olusmaktadir. Geleneksel sertlik
Olgiimlerinde malzeme yiizeyinde olusturulan nihai indentasyon izleri optik
yontemler kullanilarak belirlenmektedir. Bu yontemlerle sertlik belirleme, ¢esitli
malzemelerde degisik oranlarda meydana gelen elastik toparlanmalar ve indentasyon
esnasindaki yiizey degisimlerinden dolayr sertlik Ol¢timlerinde ve sertliklerinin

belirlenmesinde biiyiik sikintilara yol agmaktadir.

Son wyillardaki teknolojik geligmelere bagli olarak malzemelerin ¢ok kiiglik
hacimlerinden ve/veya ince filmlerden sertlik alabilmek ve mekanik (elastik-plastik)
ozelliklerini dogrudan belirleyebilmek igin yeni yik ve derinlik hassasiyetli
indentasyon cihazlari gelistirilmigtir. Bunlara yaygin olarak ultramikroindentasyon

veya nanoindentasyon cihazlari ve bu cihazlan kullanarak yapilan sertlik dlgiim
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islemlerine de ultramikroindentasyon veya nanoindentasyon sertlik yontemi
denilmektedir [33-50]. Bu yontemin en Onemli avantajlarindan bazilar; sertlik
izinden alanin belirlenmesine gerek kalmamasi, ¢ok kiigiik yiikkler ve numuneler
kullanilarak hassas 6l¢lim yapilabilmesi ve ayn1 zamanda yiik-batma derinligi egrileri
elde edilerek temas alan1 ve malzemenin mekanik 6zelliklerinin (Elastisite modiilii,
akma gerilmesi, deformasyon sertlegsmesi Ussti, kirilma toklugu ve siirtinme gibi)
belirlenmesine olanak saglamasidir. Bununla birlikte bu indentasyon tekniginde
malzemenin mekanik &zellikleri batici ug tip geometrisine son derece bagimlilik

gostermektedir [33-50].

Bu calismada derinlik hassasiyetli keskin pramit mikroindentasyon (Vickers ve
Berkovich batict ug) yonteminin genel teorisi ve malzemelerin sertliklerinin yaninda
indentasyon islemi ile malzemelerin bazi mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi

tizerinde durulacaktir.

Vickers sertlizgi

Sekil 4.1 Biickle tarafindan olusturulmus Yiik- Sertlik grafigi [12].
4.2.2. Keskin Piramit indentasyon Yontemi i¢in Genel Teorik Yaklasim

Keskin piramit ve konik batici uglar geometrik olarak benzer indentasyon durumlari
gostermektedir. Herhangi bir batici ug¢ geometrisi i¢in ortalama temas basinci yant
sertlik, indentasyon yiikiinden veya ger¢ek temas alanindan bagimsiz olmasina
ragmen sadece batici ug tepe acisindan etkilenmektedir. Keskin batici ucun ug
yapigap1 (R) ile ilgili bityiik sekil degisimlerini igeren detayli ti¢ boyutlu ¢aligmalarin
sonucu, h>R/40 sartini saglayan malzemelerde indentasyonun, batici ucun ug

yanigapindan ihmal edilecek diizeyde etkilendigini ve ayrica malzeme ve indenter
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arasindaki stirtinme ve yapigma durumlarinin indentasyon ve sertlik iizerinde ¢ok
kiiciik bir etkisinin oldugu yapilan ¢aligmalar sonucunda belirlenmigtir [33,34,40-42,
46].

Sekil 4.2° den goriilecegi gibi indentasyon durumunda plastik akigtan etkilenen tek
bir karakteristik plastik sekil degisimine sahip alan mevcuttur [33,34,46]. Bu
karakteristik plastik sekil degigim alanim batici ucun altindan itibaren degisik zonlara
ayrtlmak miimkiindiir. Zon I en igteki ve indentasyon esnasinda batici ug tarafindan
malzemenin plastik olarak kesildigi bolgeyi gostermektedir. Bu plastik kesme zonu,
rijid-miikemmel plastisitenin klasik kayma-hatti teorisi (classical slip-line theories of
rigid-perfect plasticity) yardimiyla agiklanmaktadir. Zon I etrafindaki bélge (Zon II),
plastik sekil degisiminde elasto-plastik davramis1 igeren giiglii deformasyon
gradyantlarinin bulundugu durumu gostermekte ve bu yar kiiresel sekilli bolgenin
elasto-plastik sinir gartlarimt belirlemek i¢in Johnson® un kiiresel bosluk (spherical
cavity model) modeli kullanilmaktadir. Zon IIT’ de ise sadece elastik deformasyonlar
meydana gelmektedir [32,33,46]. Tabor [27], Zon II’ deki karakteristik sekil
degisimini i¢in 0.08 degerini 6nerirken, daha sonra yapilan ¢aligmalar sonucunda bu
bolgedeki karakteristik sekil degisimi i¢in 0.25-0.36 araliginda degisen degerler
Onerilmisgtir [33,34,40-42,46]. Son yillarda yapilan FEM (Finite Element Analysis)
analizleri sonucunda ise karakteristik sekil degisiminin degeri, siinek metaller i¢in

0.29 olarak ifade edilmektedir [40-42,46].

Plastik deformasyon

gradyartlaxyy \

b €\ *
Karakteristik plastik 5 .
sekil degisini (%629)

] e Plastik "Kesne™
e Zon 1

Elagto-plastik deformasyon
Zon 11

. Elastik deformasyon
\ Zon 111

Sekil 4.2 Keskin pramit indentasyonu esnasinda batici ug altinda meydana gelen
plastik akig durumlar [32,43].
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Karakteristik sekil degisimi, indentasyon yiikiinden ve batici u¢ boyutlarindan (h
>R/40) bagimsiz olmasina ragmen ¢ok zayif bir gekilde batici ug¢ tepe agisindan
etkilenmektedir. Kiiresel ve diiz batic uglar bu sekilde belirgin bir karakteristik sekil
degisimi ortaya koyamamaktadirlar [46]. Karakteristik sekil degisiminin
mevcudiyeti, keskin pramit indentasyonu yoluyla malzemelerin mekanik 6zelliklerini
ve malzemede olusan kalinti (i¢) gerilmeleri belirlemede 6nemli bir tanimlama

olarak karsimiza ¢ikmaktadir [33,34,40-42,46].

4.2.3. Indentasyonda Yiik(P)- Indentasyon Derinligi(h) iliskisi

Sekil 4.3’ de sematik olarak indentasyon yiik(P)-penetrasyon derinlik(h) egrisi

gosterilmektedir. Yiikleme esnasinda egri elasto-plastisite tarafindan kontrol edilir ve
baskin olan plastisitedir. Yiikleme egrisi genellikle P, = Ch* iliskisine gore

davranmaktadir  [33,34,40-42,46,51]. Burada C, indentasyon egriligi veya
malzemenin indentasyona direncinin dl¢listi olarak ifade edilmektedir. Ayni zamanda
batict ucun ug¢ geometrisine ve malzeme Ozelliklerine bagli bir sabittir. C sabiti
elastik malzemeler i¢in Denklem 4.2 ve Denklem 4.3, elasto-plastik malzemeler i¢in
Denklem 4.4 ve Denklem 4.5° de verilmektedir. Pp,,, malzemeye uygulanan
maksimum yiik, h ise maksimum yiikte malzemede olusan maksimum batma
derinligidir. hr veya h; olarak ifade edilen indentasyon derinligi de yiikiin tamamen
bosaltildigi (P=0) durumda malzeme yiizeyinde kalan nihai plastik batma
derinligidir. h, ise P=0" da bosaltma egrisinin dogrusal olan baglangi¢ kisminin
kesilmesinden elde edilen dikey temas derinligidir ve ayn1 zamanda plastik batma
derinligi olarak da ifade edilmektedir. Bosaltma egrisinden (elastisite tarafindan
kontrol edilmektedir) elde edilen egim (S= dP/dh) malzemenin elastik 6zellikleri ile

ilgilidir ve malzemenin direngenligi (stiffness) olarak ifade edilir [33-51].

C =2.077(1-0.1655v = 0.1737v* —0.1862* ) Vickers batictug ~ (4.2)

1-v?

E

1—-v

€ =2.1891(1-0.21v - 0.01v* — 0.4 ) Berkovich batici ug  (4.3)

2

Burada E ve v batici ug altindaki malzemenin sirasi ile Elastisite modiilii ve Poission

oranidir.
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Gergekte, Denklem 4.2 ve 4.3 ile ifade edilen elastik analiz, uygulanan yiikiin ¢ok
diisiik oldugu zaman yani yiiklemenin baglangicinda gegerli olmaktadir. Indentasyon
ile olusturulan yiiksek gerilmelerden dolayir malzeme hem elastik hemde plastik
olarak deforme olmakta ve bu durum elasto-plastik davramisa sebep olmaktadir

(Denklem 4.4 ve 4.5).

oyH,64/0,p

ol

Yiikleme P=Ch?

Yiik (B)

.ﬁhi‘_-—_lhf .-J b, o
by,

Batma derinligi ()
Sekil 4.3 Tipik bir indentasyon yiik (P)-batma derinligi (h) egrisinin yorumlanmasi,
K bosaltma esnasinda temas sinurt disinda ki yiizey yer degisimi, A, temas smiri
icindeki ylizey yer degisimi, 4, bosaltmanin sonundaki ger¢ek temas yer degisimidir
[42].

C=119%,1+ T (tana )| 1+ 1In Etana Vickers batictug ~ (4.4)
o, 30,
C=1273c, 1+ T (tan oc)_2 1+In Etana Berkovich baticiug  (4.5)
o, 3o,

Burada, oy basma akma gerilmesi, o, karakteristik plastik sekil degigsimine (%29)

karsilik gelen maksimum gerilme ve o ise batict ucun indentasyon agisidir; Vickers

batic1 ug igin bu deger 22°, Berkovich batici ug igin 24.7° dir [33,34,40-42,46,51).

Indentasyon isleminde P-h efrisinin bogaltma kismi yani uygulanan yikiin geri
cekilme kademesi indentasyona ugrayan malzemenin elastik 6zelliklerini belirleme

agisindan oldukga 6nemlidir

Sekil 4.3° de gosterilen P-h egrisinin bosaltma kisminin daha detayli gosterimi Sekil

4.4’ de verilmistir. Sekil 4.4’den de goriilecegi gibi temas alan, ylikleme (Sekil 4.4a)
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ve bosaltma durumlan igin (Sekil 4.4b,c,d) farkli yollarla gelismektedir. Yiikleme
esnasinda temas sinirnin digindaki yiizeyin dikey yer degisimi Denklem 4.6a ve b

yardimiyla bulunabilir.

L=ph —h (4.62)
P
L = st (4.6b)

Burada iist indis L yiikleme prosesini belirtmektedir. Denklem 4.6’ daki Al , temas

disinda ne kadar ylizey yer degisimi oldugunu gostermektedir. €, batici ug
geometrisine baglh bir sabittir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda & degeri ampirik
olarak Vickers ve Berkovich batict uglar igin yaklagik olarak 0.75 bulunmugtur [10].
Sekil 4.4° de verildigi gibi ger¢ek temas derinligi (h.) ile indentasyon bogaltma
egrisinden elde edilen dikey temas derinligi (h,) karsilastinldiginda (Sekil 4.3),
sertlik hesaplamalarinda, he’ nin yerine hy’ nin kullanilmas: sertlik sonuglarinin hatals

olmasina neden olmaktadir.

Bosaltma egrisi analiz edildiginde; bosaltma egrisinin lineer olan baslangi¢ kisminda,
temas alan1 degismez ve batici ug altindaki tiim alan elastik olarak toparlanirken aym
zamanda da temas simirinin digindaki yiizey yer degisimleri bosaltma egrisinin bu
boliimiinde toparlanmaktadir (Sekil 4.4b). Eger temas alani, tiim bosaltma egrisi
boyunca degismeden sabit kaliyorsa, bosaltma egrisinin baglangicta gosterdigi
dogrusalliktan sapmamasi gerekmektedir. Fakat bu davranis bir cok malzeme i¢in
dogru degildir. Bosaltma devam ederken, bosaltma egrisi dogrusalliktan sapma
gostermektedir. Bu davranig bigimi, bosaltma egrisinin dogrusal olan baslangic
bosliimiinden sonra temas alaninin sabit kalmadigini ve dogrusal olmayan bir sekilde
azaldigim gostermektedir. batici ug altindaki malzeme, temas ytizeyi boyunca farklh
yollardan toparlanmaktadir; serbest yiizeydeki malzeme, batici u¢ hala temas
halindeyken, ug ile temasini kaybetmeye baglar (Sekil 4.4c) ve bosaltmanin devam
etmesi ile temas alami azalacaktir. Belirli bir yiikiin altinda, temas bolgesinin
disindaki elastik deformasyon tamamen toparlanacaktir. Bogaltma tamamen sona
erdikten sonra temas sir igindeki yiizey artik diiz degil biraz egilmistir (Sekil
4.4d). Bu nedenle, plastik izin boyu ile indentasyon derinligi arasindaki iligki, batici

ucun boyutlart ile aym degildir [42].
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Uygulanan yiikii geri gekme isleminde, indentasyon civarinda ti¢ farkh bolge vardur.
Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 de bu bolgeleri ifade eden indentasyon durumlar

goriilmektedir.

i- Bosaltmada yiizey yer degisimi (#4¥): temas s disinda meydana gelen bir
ylizey yer degisimidir ve bu degigim aym yiik i¢in yiikleme durumunda Denklem 4.6
yardimu ile belirlenen yiizey yer degisiminden farklidir. Bogaltma egrisi {izerinde h =
he esit oldugu nokta, temas simrt digindaki yiizey yer degisiminin tamamen
toparlandigin1 gostermektedir. Bogaltmada yiizey yer degisimi Denklem 4.7 deki
sekilde ifade edilir.

B = hoax — hp 4.7)

burada u!: bosaltma (unloading) prosesini géstermektedir.

ii- Indentasyon igindeki yiizey yer degisimi (hj): bosaltma esnasinda temas alaninin
geri ¢ekilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu temas kaybinin degeri hy-h olarak ifade
edilmektedir. Eger ucun battign bolge iginde yer degisimi yoksa, yer defistirme
egrisinin, dogrusal bosaltma fonksiyonunu takip etmesi gerekir. Bu durum gergekgi
degildir. Dogrusal bosaltma fonksiyonu ve bosaltma egrisinin dogrusal olmayan
kismu arasindaki fark, temas sinirinin geri ¢ekilmesinden dolayi, batma bolgesinin

icindeki yiizey yer degisimi yardimiyla belirlenmektedir.

iii- Indentasyon igindeki gercek temas yer degisimi (hi): bosaltma esnasinda anlik
temas olarak ifade edilebilir. Bosaltmanin isleminin sonunda Denklem 4.8

yardimiyla belirlenebilir.

hie=hr~(hy—hg)=2h;—h, (4.8)

Temas alanindaki bu degisimler; yiikleme durumu i¢in sertligi, bosaltma durumu i¢in
de malzemenin elastik Ozelliklerini hesaplamada zorluklar ¢ikarmaktadir. Ayni
zamanda malzemede meydana gelen bir ¢atlama hem yiikleme hem de bosaltma

egrilerini etkilemektedir [14].

Bosaltma egrisi genellikle Denklem 4.9’ da ifade edildigi gibi indentasyona tabi
tutulan malzemenin elastik 6zelliklerini belirlemede kullanilir. Denklem 4.9 elastik
temas teorisine gdre bulunmugtur. Eger bogaltma egrisinin baslangicinda batici ug ile
temas halindeki alan degismeden sabit kaliyorsa, elastik davramis Sneddon’ un

gelistirdigi ve daha sonra Loubet ve arkadagslarinin tizerinde bazi degisiklikler yaptigs
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elastik katilarin diiz zzmba (blunt punch) indentasyonuna gére asagida gosterildigi
gibi modellenmistir [33,34]. Bu yaklasim orijinal olarak konik batici uglar i¢in
bulunmasina ragmen Bulychev ve arkadaglari bu esitligin kiiresel ve silindirik batici
uclar1 da kapsadigin1 ortaya koymuslardir. |

Yiiklewe (F)

Andesiter l Malzerge yitzeyi

| Yiikleme esnasmda
! yiizey profili
@
Buosaltina
Tnderiter ] Malzextic ylizeyi
o T 5 2
h‘l!\ He 4= i /
Loy . e W y
) i bosalting espasmda
yitzey profili
(b)
Bogaltma
" I Ialzeie yitzeyi
Indenter
T h\ | /
e
hm e e Bosaltmada yiizey
et profili
! miax, vitkte
indenter
©
‘Hosaltmadan sonraki:
yitzew profili Malzemie yiizeyi

!’——- gt __; l

(@)

Sekil 4.4 Indentasyon yiikleme ve bogaltma ¢evrimi esnasinda yiizey yer degisiminin
sematik olarak gosterimi;(a) yiikleme esnasinda, (b) bosaltmanin baslangici, (c)
bosaltma esnasinda, (d) bosaltma tamamlandiktan sonra [42].
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Daha sonra Pharr, Oliver ve Brotzen bu elastik yaklagimi bir ¢ok 6nemli batic1 ug
geometrileri igin uygulamis ve bu yaklagimin olduk¢a iyi calistigim ortaya

koymuglardir [35-38].

E*

Vs
2

Ef=— - 49
Ny (4.9)

max

Burada, Apma.x maksimum indentasyon yiikiindeki gergek temas alanim ifade etmekte
ve ¢* ise batic1 ucun geometrisine bagli boyutsuz bir sabittir (c*, Vickers indenter
i¢in 1.142, Berkovich indenter i¢in 1.167 olarak bulunmugtur). E* ise hem batic1 ug
hem de indentasyona tabi tutulan malzemede meydana gelen elastik deformasyonlar

dikkate alinarak belirlenen indentasyon modiiliidiir.

Indentasyon isleminin bosaltma egrisinden malzemenin elastik 6zelliklerini
belirlerken bosaltma egrisinin egiminin (S=dP/dh, temas direngenligi) belirlenmesi
cok kritik bir asamadir. Bu amagla yapilan ¢alismalar sonucunda farkli egri uydurma
(curve fitting) yontemleri gelistirilmistir. Bunlardan birincisi; Doerner-Nix tarafindan
gelistirilen Dogrusal egri olusturma (Linear Curve Fitting) yontemidir [51-52]. Bu
yontemde bosaltma egrisinin 1/3” liikk en Ust kismi kullanilmakta ve Denklem 4.10’

da gosterildigi gibi bogaltma egrisinin egimi elde edilmektedir.

Prax=S (hmax'hc) (4 1 0)

Doerner-Nix yontemi indentasyonun bosaltma kademesi siiresince indentasyon temas
alaninin degismeden sabit kalmasi halinde gecerli olmaktadir. Elastik-miikemmel
plastik malzemelerin diiz zimba indentasyonu i¢in gegerli olan bu yaklagim aym
zamanda bir ¢ok geleneksel malzeme i¢in (¢ogunlukla metaller) uygulanabilmesine
ragmen bu ydntem g¢ok bilyilk oranlarda elastik toparlanma igeren seramik veya
kaplama gibi sert malzemelerin bosaltma egrilerinden egimin belirlenmesinde
yetersiz kalmaktadir. Bu sorunun giderilmesine yonelik olarak, Oliver-Pharr ikinci
bir yontem gelistirmislerdir [37-38]. Ustel fonksiyonlu egri olugturma (Power-Law
Fit) yontemi olarak ifade edilen bu yoéntemde bosaltma egrisinin tamami

kullanilmakta ve Denklem 4.11° de gosterildigi gibi ifade edilmektedir.
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P=A(h—h,)" (4.11a)

dP
S=;};(h=hmax)=mA(hmax ——hf)""l (4.11b)

Burada A ve m ampirik olarak belirlenen efri olugturma (fitting parameters)
parametreleridir.

Elastik temas teorisine gére m batic1 ug geometrisine bagli ve indentasyon yar ¢apt
ile iligkilidir. Bu deger teorik olarak zimba ug igin 1, konik ug i¢in 2 ve paraboloid ug
i¢in 1.5 olarak verilmektedir [33,36-39,45]. Paraboloid ug igin m degeri Oliver ve
Pharr tarafindan yapilan deneysel g¢alismalar sonucunda 1.25 ile 1.51 arasinda
degigen bir deger olarak belirlenmis ve ¢aligmalarinda m degerini bu iki degerin
ortalamasi olan 1.40 olarak belirtmislerdir [38]. Bu yontemin dezavantaji ise

indentasyon esnasinda kabarma gosteren malzemeler igin yetersiz kalmasidur.

Son yillarda Indentasyon P-h egrisinin bosaltma kademesinin dogrusal olan
boliimiiniin egiminin (S) belirlenmesi amacina yonelik daha pratik calismalar
yapilmis ve bu c¢alismalar arasinda uygulama agisindan en kolay olam Marx ve
arkadaglarinin ortaya koydugu yaklasimdir [53]. Bu yaklagimda bosaltma egrisinin
ilk baglangi¢ boliimiinden 5 veya 10 data (bosaltma kisminin %35) alinarak ¢izilecek

dogrunun egimi belirlenebilmektedir.

Indentasyon isleminde P-h egrilerinin analizinde en 6nemli asamalardan birisi gergek
temas alanimn (Ag) belirlenmesi asamasidir. Bu asamada ucun batirildig:
malzemenin indentasyona karsi davranisi ¢ok Snemli olmaktadir. Bagka bir deyisle
indentasyon esnasinda malzemede ¢6kme (sink-in) veya kabarma (pile-up) meydana
gelip gelmedigi indentasyon islemi esnasinda ger¢ek temas alaninin belirlenmesinde
son derece donemli olmaktadir. Clinkli ger¢ek temas alaninin yanls hesaplanmasi
malzemenin elastik ve plastik 6zelliklerinin degerlendirilmesinde hatalara yol

a¢maktadir.

Malzeme indentasyona tabi tutuldugunda uygulanan yiikiin, batici u¢ altindaki
gercek izdiisim temas alanina boliinmesi ile ortalama basing (Py) veya sertlik (H)

belirlenir (Denklem 4.12).

Port = H =Py / Ay (4.12)
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Gergek temas alam 4, = Ch* olarak ifade edilir. Vickers ve Berkovich batici uglar

icin geometrik olarak ideal alanlarindaki C katsayisi siras1 ile 24.50 ve 24.56 olarak
verilmektedir [40-42,45,47,52-54]. H=P,r yaklagimi indentasyon isleminde yiikiin
tamamen bogaltilmasindan sonra olusan plastik izin kosegenlerinde higbir elastik
toparlanma olmamasina ve yiik altindaki gergek izdiisiim temas alaninin mitkemmel
olmasina (higbir sekilde ¢6kme veya kabarma meydana gelmemesi) baglidir. Bu
durumda, ideal ger¢ek temas alani tamamen batici ug¢ geometrisine bagh olarak
yukarida verildigi bicimde geometrik bagintilar yardimi ile hesaplanmaktadir. Ideal
plastik malzemeler diginda elasto-plastik malzemeler i¢in bu yaklasim tam olarak
gercegi ifade etmemektedir. Genellikle malzemeler ya ¢Skme yada kabarma
gosterecek  sekilde indentasyona cevap vermektedirler. Eger bir malzeme
indentasyon esnasinda ¢okme veya kabarma gosteriyorsa gergek temas alaninin
hesaplanmasina yonelik olarak Suresh ve arkadaslari [42], Doerner-Nix [51] ve

Oliver-Pharr [38] gibi aragtirmacilar degisik yaklagimlar ortaya koymuslardir.

Suresh ve arkadaglarinin gelistirdigi yontemde [42], eger bir malzeme indentasyon
esnasinda ¢okme veya kabarma gibi bir davranig gosteriyorsa, bu tlir malzemeler i¢in
yiizey yer degistirme faktorii (B) diye tanmimlanan bir parametre tanimlamislardir.
Yiizey yer degistirme faktorl, ideal alan ile gergek temas alani arasindaki bir oram

ifade etmektedir (Denklem 4.13).

B= f—‘—= 2—;—5— (4.13)
g g
Sekil 4.5’ den de goriilecegi gibi B>1 ise malzemede ¢okme, P<1 ise malzemede
kabarma ve B=1 ise malzemede hi¢bir yiizey yer degisimi mevcut olmamaktadir. Son
yillarda yiizey yer degistirme faktdrii (B), toplam yer degisiminin (hmay), gergek
temas yer de@isimine(h;) oramiyla da iligkilendirilmis ve bu iligki indentasyonda
onemli avantajlar saglamistir. Bu iliskilendirme, temas alanimn biiyiik bir dogrulukla
tespit edilebilmesini, ayrica batici ug seklinden ve malzemeden kaynaklanan (ug
yuvarlakligi, batic1 ug tepe agisindaki her hangi bir hatayi, plastik akis ve ¢atlama

gibi malzemeyle ilgili parametreleri) hatalar: elimine etmektedir. Bu iligki Denklem

4.14> de verilmektedir [42].
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= 23, =24.5h’ (4.14)

g max

A

Gergek temas alamnin belirlenmesinde kullanilan ikinci yontem ise Doerner-Nix
yaklasimidir [51]. Bu yaklagimda ger¢ek temas derinligi (h), Denklem 4.10

kullamlarak hesaplanabilmektedir.

Oliver-Pharr yénteminde ise gercek temas derinligi (h:) degeri Denklem 4.15” de
verildigi gibi daha basit bir denklem ile ifade edilmistir [38]. Oliver-Pharr tarafindan
ortaya koyulan bu yaklagim biiyiik oranlarda elastik toparlanma igeren malzemeler
icin (¢okme gosteren) ¢ok iyi galigirken, kabarma gosteren malzemeler igin yetersiz

kalmaktadir. Ciinkii bu yaklagimda h,’nin alabilecegi maksimum deger hpax” dir.

pP
h =h —glmax 4.15
c max S ( )
42.4. indentasyon Yontemi ile Malzemelerin Mekanik Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Keskin pramit indentasyonu ile kaplamalarin elastik modilii, akma mukavemeti,
deformasyon sertlesmesi tissii ve kirilma toklugu gibi elastik ve plastik 6zelliklerinin
yaninda kaplamada olusan kalinti gerilmeler de degisik formiilasyonlar yardimiyla
bulunabilmektedir. Yalniz burada 6nemli olan ve yukarida genis bir sekilde
anlatilmaya ¢alisilan gergek temas alanimn gok iyi belirlenmesi gerekmekte bununda
diigiik deformasyon sertlesmesi gosteren malzemelerde ¢okme (sink-in), yuksek
deformasyon sertlesmesi gosteren malzemelerde de kabarma (pile-up) durumunun

olusabilecegi goz ard1 edilmemesi gerekmektedir.

4.2.4.1. Elastisite Modiilii

Mikroindentasyon teknigi ince, sert seramik malzemelerin elastik modiillerini
belirleme olanag saglamaktadir. Baslangig olarak, indentasyon P-h ¢evriminin
bosaltma egrisinin lineer olan baslangic kismindan egrinin egimi (dP/dh,
direbgenligi) hesaplanmali ve daha sonra indentasyon gergek temas alam
hesaplanarak (Ag), Denklem 4.9 kullamlarak indentasyon modiliiniin (E¥)

hesaplanmasi gerekmektedir.
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Biitiin bu hesaplamalardan sonra Denklem 4.16 kullanarak indentasyona tabi tutulan

malzemenin Elastisite modiilii belirlenir.

. 2 2
1;* _! EV" +1 EV (4.16)

!

Burada Eve v, batici u¢ ve malzeme icin sirasi ile Elastisite modiilii ve Poisson
oranlaridir. Indentasyona tabi tutulan malzemenin efer Poission orani tam olarak
bilinmiyorsa literatiirde verilen degerlere uygun olarak metaller i¢in 0.33, gevrek

malzemeler i¢in 0.20-0.25 arasindaki herhangi bir deger kullanilabilir.

Malzene yiizeyi

P
indenter l
|

(a) Gokme (B>1)
P
Indentér l Malzeme yiizeyi
& |-

j 1

() Yiizey yerdegisimiyok (=1

P
indenter l
Malzéine ylizeyi

~ ] | a l /1’
P ‘

(¢} Kabarma ($<1)

Sekil 4.5. Indentasyon esnasinda yiizey yer degisiminin sematik gosterimi, (a) ¢okme
(sink-in), (b) her hangi bir yiizey degisimi yok, (c) kabarma (pile-up) [42].
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4.2.4.2. Sertlik (H)

Sertlik(veya ortalama temas basinci), malzemelerin deformayona karg1 gdsterdikleri
direncin lgiisiidiir ve indentere uygulanan maksimum yiikiin (Pp.y), indenter altinda

kalan gergek temas alanina (A,) boliinmesi ile elde edilir (Denklem 4.17).

P
P, =H=-"% 4.17
, =H==" @.17)

4.2.4.3. Akma Gerilmesi (oy)

Indentasyon yontemini kullanarak Tabor [27,28,33] ve daha sonrada bir ¢ok
aragtirmaci sertlik ile malzemenin akma gerilmesi arasinda iliski kurmuglardir. Tabor
geometrik benzerlik prensibinden yola g¢ikarak indenter lizerine etki eden ortalama
basimncin yani sertligin her ne sekilde olursa olsun indentasyon boyutu ile ayni
oldugunu ortaya koymus ve indentasyona tabi tutulan malzemenin sertligi ile akma
mukavemeti arasinda Denklem 4.18 ile gosterilen iligkiyi kurmustur. Yalniz Tabor’

un kurdugu bu baginti ideal plastik malzemeler igin gegerli olmaktadir.

oy, =CH (4.18)
Burada C batic1 ug tipine bagli bir sabittir ve Vickers indenter i¢in yaklasik olarak
0.3 verilmektedir. Tabor’ un bu yaklagimi daha sonra deformasyon sertlesmesi
gbsteren ve seramik malzemeler i¢in uygulanmaya g¢alisilmis ve Denklem 4.18” deki
C sabiti bu malzemeler i¢in Giannakopoulos ve arkadaglar1 tarafindan FEM analizleri

sonucunda 0.48 olarak belirlenmigtir [42].

4.2.4.4. Maksimum Gerilme (c,)

Elasto-plastik yaklagimda, kullanilan batict ug¢ geometrisine bagli olarak ortalama
basing yani sertlik ile indentasyona tabi tutulan malzemenin elastik ve plastik
Ozellikleri arasinda iligki kurulmaktadir. Elasto-plastik malzemeler i¢in bu iligki

Denklem 4.4 ve Denklem 4.5’ de verilen C sabitinin (Vickers ve Berkovich batict

uglar i¢in), P_,, = Ch’ esitliginde yerine konulmast ile saglanabilir. Bu denklemler

kullanilarak maksimum gerilme (o,) hesaplanabilmektedir.
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4.2.4.5. Deformasyon Sertlesmesi Ussii (n)

Tabor 1951 yihinda indentasyon yéntemini kullanarak malzemenin deformasyon
sertlesmesi tissii belirlemek amaci ile maksimum gerilme (o), Vickers sertligi (Hv)

ve deformasyon sertlesmesi tissti (n) arasinda Denklem 4.19 ile gosterilen iliskiyi

kurmugtur [27,28,39].

o, =l—n 12.5n (4.19)
H 29\ 1-n

v

Bu denklem daha ¢ok metaller i¢in gegerli olmakla beraber ince filmlerde yetersiz
kalmaktadir. Daha sonra FEM analizleri sonucunda karakteristik sekil degisimin 0.29
da sabitlenmesi ve 6,/cy oraninin malzemenin deformasyon sertlesmesini ifade eden
bir parametre olarak g6z Oniine alinmasi ile tek eksenli ¢ekme halindeki Gerilme-
Birim gekil degisiminin indentasyon isglemine uyarlanmasi ile Denklem 4.20

olusturulmustur [41,42,52].

o, = ay(iJ (4.20)

Bu denklemde €, akma gekil degisimini, € karakteristik sekil degisimini (0.29) ve o,
ise karakteristik sekil degigimine tekabiil eden maksimum gerilmedir. Bu bagmtidan
yola ¢ikilarak deformasyon sertlesmesi iissi Denklem 4.21 kullanilarak

hesaplanabilmektedir.

Y
( j
y

Burada g, degeri 0.002 olarak alinabildigi gibi bu bir sabit degildir ve oy/E oranindan

4.21)

n=

da ¢ikarilabilir.
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4.2.5. Indentasyon Enerji Yaklagimi

Indentasyon igin harcanan enerjiden malzemelerin sertliklerinin belirlenmesi
yaklasimi (work of indentation approach) ilk defa Stillwell ve Tabor tarafindan 1961
yilinda Onerilmigtir [55]. Stillwell ve Tabor tarafindan Onerilen yaklasimda
geleneksel olarak kullanilan sertlik teriminin, indentasyon esnasinda plastik
deformasyon i¢in harcanan igin plastik olarak deforme edilmis hacme boliinmesi ile

elde edilen terime esit oldugu belirtilmistir (Denklem 4.22).

Yiik (P)/Plastik alan (A,) = Plastik is (W,)/Plastik hacim (V) (4.22)

Bu iliskiyi konvensiyonel sertlik 6l¢iim cihazlan ile belirlemek oldukga gii¢ olmasina
karsin giiniimiizde teknolojik gelismelere bagli olarak olusturulan derinlik
hassasiyetli mikro sertlik cihazlarinin kullanilmasi ile bu problem agilmagtir.
Glintimiizde bir ¢ok aragtirmaci indentasyon P-h egrilerinin analizlerinde degisik
enerji yaklagimlar1 kullanarak malzemelerin sertliklerini ve bazi diger mekanik

Ozelliklerini belirlemeye c¢aligmaktadir ve bu konu ftizerindeki ¢aligsmalar artarak

devam etmektedir [46, 56-65].

Indentasyon isleminde enerji yaklagimi ile malzemelerin sertliklerini belirleme
yontemi, yiik metodu ile malzemelerin sertliklerinin belirlenmesi y&ntemine gore
bazi avantajlar saglamaktadir. Bunlarin en basinda malzemelerin indentasyon
esnasinda iz ¢evresinde gostermis olduklari plastik deformasyon davraniglarindan
(¢cokme veya kabarma gibi), 6zellikle ¢ok digiik yiiklerde malzemelerin yiizey
piriizliliigiinden, batici ug geometrisinden etkilenmemesi ve ayni zamanda ug
geometrisine her hangi bir diizeltme islemi yapma gereksinimini ortadan kaldirmast,
sert kiitlesel malzemelerde ve kaplamalarda esnemelerden kaynaklanan hatalara yol
agmamasi gibi avantajlar sayilabilir. Aynm zamanda yiik metoduna gore diyagonel

veya alan hesaplamasi gerekmemektedir [55-65].

Derinlik hassasiyetli mikrosertlik olgtim cihazlari malzemelerin sertliklerinin
belirlenmesinin yanminda elde edilen P-h egrilerini analiz etme ve yorumlama
acisindan bazi avantajlar sunmaktadir. Sertlik olglimii esnasinda uygulanan yiiki,
batici ucun yer degisimini hem yiikleme hem de bosaltma esnasinda dogru olarak
kaydedebilmesinin yaninda indentasyon i¢in harcanan toplam enerjiyi de

belirlenmesine olanak saglamaktadir.
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Sekil 4.6 da verildigi gibi P-h egrisinin yiikleme kismimin altinda kalan alan,
indentasyon esnasinda harcanan toplam enerjinin (Wy,p) 6l¢iistidiir. Indentasyon igin
harcana toplam enerjide (Wy,) sertlik ol¢timii esnasinda meydana gelen elasto-
plastik deformasyon sirasinda absorbe edilen elastik (W) ve plastik enerji (Wp)
bilegenlerini igermektedir. Sekil 4.6° da goriilecegi gibi yiikiin batma derinligine gore
integrasyonu bize indentasyon i¢in harcanan toplam isi verecektir (Denklem 4.23a).
P-h egrisinin bosaltma kisminin altindaki alan, toplam alandan c¢ikanlirsa geri
déntigiimii olmayan yani plastik olarak harcanan is belirlenmis olmaktadir (Denklem
4.23b).

W= hT”P(h)dh (4.23a)

W=W,+ W, (4.23b)

ASTM E384 Konvansiyonel sertlik ol¢tim standartina [66] gbre malzemelerin
Vickers sertligi (HV), standart elmas batict ug ile malzeme yiizeyinde olusturulan
kalici iz alanmin (A;) uygulanan maksimum yilike (Pmax) boOlinmesi ile
belirlenmektedir. Kare tabanli ve tepe asgist 136° olan elmas pramit batict ug dikkate
alindifinda malzeme yiizeyinde olusturulan kalici iz ile bu izin ortalama diyagoneli
arasindaki iliski ve bu iliskiye bagh olarak Vickers sertligi Denklem 4.24° de
verildigi gibi yazilabilir:

HV (GPa) = 1.8544x 107 Ppa/d’ (4.24)

Yiik ()

e

Batma dexvinligi (It

Sekil 4.6 Indentasyon enerji yaklagiminda, yiikleme ve bosaltma durumlari i¢in P-h
egrisi [46].
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Vickers sertlik lgtimiinde batict ucun ideal geometrisi dikkate alindiginda, ortalama
diyagonel (d) batma derinliginin yaklagik yedi katidir (d=7hy). Denklem 5.24° de d

yerine 7h, yazilarak yeniden diizenlenirse agsagida verilen Denklem 4.25 elde edilir.

HV (GPa) = 0.0378x 10 P/, (4.25)

Burada hy, nihai derinlik (hy) degil, P-h egrisinde P=0’ da bosaltma egrisinin dogrusal
olan baglangi¢ kismina ¢izilen tegetin batma derinligi ekseni ile kesistigi noktadaki

derinlik degeridir.

Indentasyon isleminden sonra kalici iz alam (Ag) yerine, malzeme ylizeyindeki
izdiiglim alanm (A, kullanilirsa Vickers sertlik degeri Denklem 4.26 kullanilarak

hesaplanmaktadir.

HV (GPa) = 0.9272X 10° Poyy/Ape (4.26)

Yukarida da bahsedildigi gibi P-h egrisinin altinda kalan ve plastik olarak malzemeyi
deforme etmek i¢in harcanan enerji Denklem 4.23b” den ¢ekilerek Denklem 4.27° de
verildigi sekilde gsterilebilir.

W, =W~ W, (4.27)

Burada indentasyon esnasinda plastik deformasyon i¢in harcanan enerjinin plastik
olarak deforme edilmis hacme boliinmesi ile elde edilen deger ayn1 zamanda Pay/Ap

ye esittir (Denklem 4.28).

Ponax/ Apr = W,/ V, (4.28)

Denklem 4.26 ve Denklem 4.28 birlestirilir ve ayn1 zamanda plastik olarak deforme
olmug hacim yerinede Vp = 24.5 hp3/3 degeri yazilirsa agagida verilen Denklem 4.29
elde edilir.

HV (GPa) = 113.5x10” Wy/h,’ (4.29)

bu denklemde Wy, Joule olarak, hy ise pm olarak verilmistir.
Biitiin bu yukarida anlatilmaya c¢alisilan indentasyon enerji yaklagimindan yola
¢ikilarak indentasyona tabi tutulmus malzemelerinin sertliklerini (Denklem 4.29) ve

buna bagli olarak diger mekanik 6zeliklerini belirlemek miimkiin olmaktadir.
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4.3. Kalint1 Gerilmeler

Kalint1 gerilmeler, termal degisimler veya dig kuvvetlerin olmadigi durumlarda
malzemelerin {iretimi ve uygulanan degigik prosesler esnasinda malzemelerde olusan

gerilmeler olarak tanimlanabilir [67-71].

Kalint1 gerilme 6lgiim teknikleri, malzemelerde bulunan gerilmelerden daha ¢ok
sekil degisimlerini belirleme prensibine dayanmakta ve uygun malzeme ozellikleri
(elastisite modulii ve poisson oram gibi) ile iligkiler kurularak ortaya ¢ikarilmaktadir.
Genellikle de malzeme yiizeyi ve derinligi boyunca tek bir kalint1 gerilme degerinden
bahsedilmekte ve olgiillen hacim igerisinde bu degerin sabit oldugu kabul

edilmektedir [67-69].

Kalint1 gerilmeler aymi zamanda makro veya mikro gerilmeler olarak da
tanimlanmasma ragmen her iki tip gerilme de aym malzemede mevcut
olabilmektedir. Sekil 4.7’ de gosterildigi gibi makro kalint1 gerilmeler ayn1 zamanda
Tip I kalint1 gerilmeleri olarak tamimlanmakta ve bir malzemenin mikroyapisinda
tane boyutundan daha biiyiik boyutlu bilesenlerden kaynaklanan ve genis bir aralikta
etkili olan ve aym zamanda degisken gerilmeler olarak ifade edilmektedir. Mikro
kalinti gerilmeler ise bir malzemenin mikroyapisi igerisindeki farkliliklardan
kaynaklanan gerilmelerdir. Tek fazli bir malzemede her bir tane davramgindaki
farklihklar veya ¢ok fazli bir malzemede her bir fazin ayr 6zellikler gostermesinden
kaynaklanan ve aym zamanda Tip II ve/veya Tip III olarak smiflandirilan kalinti
gerilmelerdir. Tip 11 kalinti gerilmeleri tane boyutu diizeyindeki ve Tip III kalint

gerilmeleri ise atomik diizeydeki kalints gerilmeleri ifade etmektedir [67-69].

Kalinti gerilmeler daha ¢ok bir malzemenin iiretim prosesi ve/veya agamalari
esnasinda yani bir malzemenin &zelliklerinin veya seklinin degistirilmesi amacu ile
uygulanan plastik sekil verme, 1s1l iglem, talas kaldirma gibi iiretim asamalarinda
meydana gelmektedir. Ayn1 zamanda kaliti gerilmeler iglem gbérmemis malzemeden
kaynaklanabildigi gibi ¢aliyma kosullari esnasinda da olusabilmektedir. Eger bir
malzemede bulunan kalinti gerilmeler yeterince biiyiikse mikroskopik veya
makroskopik diizeyde bolgesel olarak malzemenin akmasina veya plastik
deformasyona ugramasina neden olacak ve bu da malzemenin performansini ve
omriinii  olumsuz yonde etkileyecektir. Bu agidan bakildiginda malzemede

olugabilecek veya olusan kalinti gerilmelerin tiirlintin (¢ekme veya basma) ve

46



bliytiklugliniin yapilacak olgtimler veya modellemeler ile belirlenmesi son derece

Onemli olmaktadir [67-71].

o

Sekil 4.7 Biiyiikliiklerine gore kalint1 gerilmelerin siiflandirilmasi [67].

Bir malzemede olusan veya olusmasi beklenilen kalintt gerilmelerin hem
biyiikliglinin  hem de dagihmmin belirlenmesi malzemenin dizaymt ve
performansinda son derece etkili olacagindan kalinti gerilme dagiliminin homojen
olmasmna dikkat edilmelidir. Omegin ¢ekme tiiriindeki bir kalinti gerilme
malzemenin baska bir bélgesinde olusturulacak basma tiiriindeki kalinti gerilmeler
ile dengelenmelidir. Malzeme yiizeyinde olusacak ¢ekme tiirtindeki kalint1 gerilmeler
malzemede yorulma hasarlarina, sogutma ¢atlaklarina ve gerilmeli korozyon
catlamalarina neden olacagindan dolayr genellikle istenmemektedir. Malzeme
yiizeyinde basma tlirlinde olugacak kalinti gerilmeler ise &zellikle seramik ve cam
malzemelerin yorulma mukavemetine, gerilmeli korozyon direncine ve egme

mukavemetine olumlu katki yapacagindan dolay1 faydalidir [67-71].

Bir malzemede kalint1 gerilmeye neden olan etkenler su sekilde siniflandirilabilir:
-Mekaniksel etkenler

-Termal etkenler

-Kimyasal etkenler

Mekaniksel etkenlerden kaynaklanan kahnti gerilmeler malzemenin iretim prosesi
esnasinda genellikle homojen olmayan plastik deformasyon, derin ¢ekme islemleri,

taslama, parlatma gibi islem kademeleri esnasinda meydana gelmektedir.
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Termal etkenlerden olugan kalinti gerilmeler genellikle homojen olmayan 1sitma ve
sogutma islemleri esnasinda, malzeme yapisinda bulunan fazlarm veya farkh
malzemelerin birlestirilmeleri esnasinda farkli genlesme katsayilarina sahip olmasi

gibi nedenlerden dolay1 meydana gelmektedir.

Kimyasal etkenlerden meydana gelen kalinti gerilmeler ise malzemede meydana
gelen kimyasal reaksiyonlar, ¢okeltiler, faz doniisiimleri ve bunlara ilave olarak
kimyasal ylizey islemleri (nitrasyon, borlama, karbiirleme vb.) ve malzemenin
ylizeyini bir bagska malzeme ile kaplama islemleri neden olmaktadir. Ozellikle

kaplamalarda olusan basma tiirtindeki kalint1 gerilmelerin biiyiikliigii 6-8 GPa veya
daha yiiksek diizeylerdedir[67-71].

4.3.1. Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) Yéntemi ile Uretilen Kaplamalarda

Olusan Kalint1 Gerilmelerin Nedenleri

Ince film veya kaplamalarin yapilarinda olusan i¢ gerilmeler, yaygin olarak
literatiirde termal (o1) ve biiyilime (o) i¢ gerilmeleri olarak iki gruba ayrilmaktadir
[71-76]. Bununla birlikte filmin biiylimesi esnasinda olusan ilk katmanlar Epitaksi
olarak adlandirilan altlik malzemesinin bir kopyas: seklinde biiylime egiliminde
olmalar1 sonucu olusan epitaksiyel gerilmelerde (o) bilylime gerilmelerine dahil
edilmektedir [75]. Ince film veya kaplamalarda olusan toplam i¢ gerilmeyi (oy)

asagida verilen bagint1 (Denklem 4.30) yardimu ile ifade edilebilir.

o,=0p+0,+0, (4.30)

Burada ot termal gerilme, o, biiylime gerilmelerini ve o, epitaksiyel gerilmeyi ifade

etmektedir.

Termal i¢ gerilmeler (o71), kaplanacak malzemenin termal genlesme katsayis1 (o) ile
althik malzemesinin termal genlesme katsayisi (o,) arasindaki uyumsuzluktan
kaynaklanan gerilmeler olarak tammlanmakta ve ayni zamanda soguma gerilmeleri
olarak da ifade edilmektedir. Termal i¢ gerilmeler (or) asagida verilen baginti

(Denklem 4.31) yardimi ile hesaplanabilir;

Op = i (af"aa)-(Tb—T) 4.31)
l-v,
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Burada Ey filmin veya kaplamanin elastisite modiiliinii, v¢ ise filmin poisson oranim

gostermektedir. Ty ise filmin biriktirilme sicakligidir.

Her hangi bir sicaklikta (T) olusan termal gerilmeler altik ile kaplama malzemesinin
termal genlesme katsayilari ve sicaklik ile orantilidir. Bu oranti aymi zamanda
sicaklik ve termal gerilme arasindaki dogrusal iligkiyi de gostermektedir. Diigiik
ergime sicaklifina sahip malzemeler i¢in biriktirme sartlar1 genellikle biiyilime
gerilmelerinin, kaplamanin geligimi sirasinda kendine gelme ile 6nemli derece
azaltilmasina ragmen bu durum yiiksek altlik malzemesi sicakligi/kaplama metalinin
ergime sicakligi (Ty/Ty,) degerlerinde meydana geleceginden bu seferde termal
gerilmelerden kaynakli kalinti gerilmeler daha baskin olacaktir. Eger bir seramik
kaplama/metal altlik malzeme sisteminde termal genlegme katsayilar1 arasindaki fark
veya sicaklik farki ¢ok biiyiik olursa, termal gerilme sistemdeki metal bilesenin akma

gerilmesini agacak ve plastik deformasyona neden olacak diizeylere ¢ikabilmektedir.

Sekil 4.8 de kaplama biriktirme sicakligina bagh olarak yapidaki toplam i¢ gerilme
miktarimin  degisimi verilmigtir. Biriktirme sicakhift yiiksek oldugu zaman,
kaplamanin oda sicaklifina sogutulmasi ile sicaklik farki AT artacaktir. Bunun
sonucu olarak da termal gerilme miktar1 artacaktir. Kaplama biriktirme sicakligmimn
diisiik olmas1 durumunda ise biraz sonra bahsedilecegi gibi bilylime gerilmelerinde
bir artis olacaktir. Kaplamalardaki toplam kalinti gerilme miktar1 genellikle Zon II
yapist veya ge¢is Zon yapisina sahip kaplamalarmn biriktirme sicakliklarinda en

diisiik degerini almaktadir [2].

Fiziksel Buhar Biriktirme(FBB) yonteminde, film biriktirme isleminin yapildig:
sicakliklarda biiyiime gerilmelerine neden olabilmektedir. Yiiksek sicakliklarda
yapilan biriktirme islemlerinde, hacimsel difiizyon etkili olacagindan hatali
bolgelerin  olusumu  engellenerek  biiylime gerilmeleri azalulabilir. Dusiik
sicakliklarda yapilan biriktirme iglemlerinde ise biiyiime gerilmeleri ¢ok yiiksek

diizeylere ulagabilmektedir.

Kaplamalarda i¢ gerilme olugumuna neden olan ikinci grup gerilmeler ise filmin
bityiitiilmesi esnasinda meydana gelen ve biiyiime gerilmesi (o) olarak tanimlanan
gerilmelerdir. Ozellikle, bu tip gerilmeler filmin biiytime sekli ile ilgili olan
gerilmelerdir. Biiyiime gerilmeleri genellikle biriktirme iglemi sirasinda kaplama

yapisinda olusan kristalografik hatalardan kaynaklanmaktadir ve farkh bilesenlerden
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olugsmaktadir. Farkli diizlemler aras1i mesafeye sahip olan altlik/kaplama
sistemlerinde filmin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi esnasinda veya ¢ekirdeklesen film
ile althk malzemelerinin yapisal uyumsuzluklart sonucu olusan elastik sekil
degisimleri veya gerilmelerden kaynaklanan ve epitaksiyel gerilme (o.,) olarak
adlandirilan gerilmelerdir. Giintimtizdeki bilgi birikimi epitaksiyel gerilmeyi (cep)
belirlemek i¢in yetersiz kalmaktadir. Filmde olugan kristalografik hatalar (bosluk ve
bosluk kiimeleri gibi), dengesiz yapilarin olusumu,yeniden kristallesme ve tanelerin
biiylimesi esnasindaki uyumsuzluklar gibi etkenler biiylime gerilmelerine neden

olmaktadir [72,73,75,76].

)

E Kaplamadakitoplam

= N gerilitie

ai Biiyiine S ‘

o geriimesi N . Termal
s = geriling

Bayame sicakligl, Ts

Sekil 4.8 Biiyime sicakligina bagli olarak kaplama yapisinda olusan kalinti
gerilmelerin degisimi [2].

Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) yontemleri ile buharlastirilan ya da sigratilan
malzemelerin iyon veya atomlar1 yiiksek kinetik enerjiye sahip olduklarindan, bu
yilksek enerjilerini taban malzeme yiizeyinde hareket ederek harcamak
epilimindedirler. Ancak bu iyon ve atomlarin taban malzeme tizerindeki hareketliligi,
yiizeyde dnceden olugsmug kaplama tabakasi yada ylizey piiriizliiliikleri gibi yiizey
hatalar1 tarafindan kisitlanir. Bdylece bu iyon veya atomlar taban malzeme yiizeyinde
yitksek enerjili bolgeler olustururlar, bu da filmde biiylime gerilmelerine neden

olmaktadir.

Biiytime gerilmelerinin miktarini etkileyen diger faktorler kaplama kalinhig,
uygulanan Bias voltaji, gaz basinci ve gaz kompozisyonudur. Kaplama kalinligi
arttikca yapidaki tane s sayist da atmaktadir. Tane swurlari hatali bélgeler

olduklarindan i¢ gerilme merkezleri gibi davranmaktadirlar. Bias voltajinin artmasi
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iyonlarin enerjisini ve taban malzeme yiizeyindeki hareketliliklerini arttirmakta ve bu

da biiytime gerilme miktarim arttirmaktadir [2].

Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) yontemi ile iiretilen ince film veya kaplamalarda
olugan biiylime gerilmelerini, etkileyen faktdrlerin yukarida bahsedildigi gibi ¢ok
¢esitli ve kontroliinlin ¢ok zor olmasindan dolayr belirlenmesi oldukga giigtiir.
Biiylime gerilmeleri, epitaksiyel biiylime gerilmesine ve ayn1 zamanda biriktirilen
filmdeki hata yogunlufunun meydana getirdigi hacimsel degisime (AV) bagh
oldugundan asagida gosterilen esitlik (Denklem 4.32) ile ifade edilmektedir [75].

(4.32)

4.3.2. ince Filmlerde veya Kaplamalarda Kalint: Gerilme Belirleme Yontemleri

Guiniimiizde nitriirler, karbiirler veya boriirler gibi gegis metallerinden iiretilen sert ve
ince seramik kaplamalar, korozyondan korunma amagli, aginmaya direnci yiiksek ve
biyouyumlu malzemelerin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kaplamalarin
yapisinda her zaman var olan kalinti gerilmeler, kaplamanin ¢atlama veya kalkmasi
gibi olumsuzluklara yol agtiklarindan malzemelerin servis dmiirlerini sinirlamakta ve
ayn1 zamanda performanslarim etkilemektedir. Bu agidan bakildiginda kaplamalarda
olusan kalint1 gerilmelerin tiiriiniin ve biiytikliigliniin belirlenmesi son derece dnemli
hale gelmis ve bu amagla tahribatli veya tahribatsiz uygulanabilen bir ¢ok kalinti
gerilme belirleme teknigi gelistirilmistir [67]. Bunlar;

Tahribath kalint1 gerilme belirleme yontemleri:

- Egrilik

- Delik agma

- Akustik elastikiyet

Tahribatsiz kalint1 gerilme belirleme y6ntemleri:

- X 1smlan difraksiyonu

- Nétron

- Raman/Floresans

- Manyetik ve elektriksel teknikler

- Ultrasonik
- Piezospektroskopik etkiler
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- Thermoelastik metod
- Fotoelastik yontemler
gibi teknikler siralanabilir. Bu tekniklerden teknolojik olarak yaygin kullanilanlar,
uygulama durumlari, malzeme se¢imi ve malzeme 6zellikleri agisindan Tablo.4.2” de
karsilastirllmali olarak verilmigtir. Ayrica yaygin olarak kullanilan bu tekniklerin

fiziksel karakteristikleri de Tablo 4.3° de verilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda burada ince seramik kaplamlarda kalint1 gerilme belirleme
yontemlerinden en yaygin olarak kullanilan tahribatsiz X 1inlar difraksiyonu teknigi
ile son yillarda yeni bir teknik olarak ortaya konulan ve son derece kolay uygulama
imkan1 olan indentasyon ile kalinti gerilme belirleme yontemlerinden

bahsedilecektir.

4.3.2.1. X-Ismnlar1 Difraksiyon Teknigi ile Kalmt1 Gerilme Ol¢iimii

Ince film veya kaplamalarda X-igim difraksiyonu teknigi ile yapilan i¢ gerilme
Olgtimleri, malzemede meydana gelen sekil degisimlerine dayanmaktadir. X-1sinlar1
difraksiyonu ile sekil degisimi Glglimleri Denklem 4.33° de gosterildigi gibi i¢
gerilmeli ve i¢ gerilmesiz durumda malzemenin dizlemler arast mesafesinde (d)
veya kafes sabitlerinde meydana gelen farkliliktan yararlanilarak yapilmaktadir

[70,71,77].

g, =t 0 (4.33)

Burada, dy, veya ay, malzemede kalinti gerilmeden kaynaklanan sekil degisimin
bulundugu durumdaki diizlemler aras1 mesafe veya latis sabitindeki degisim ve dy
veya ap’ da higbir gekil degisiminin olmadigi durumda yani kalinti gerilmesiz

malzemenin diizlemler aras1 mesafesi veya latis sabitidir [70,77].

Bu sekil degisimi, belirli bir (hkl) diizlemi toplulugu ile iliskilendirilmektedir. Ol¢iim
yapilan hacim i¢indeki sekil degisimini ve gerilmeyi belirleyebilmek i¢in mutlaka bir
yiizey koordinat sistemi kullanilmalidir (Sekil 4.9). Bu yaklagimda yiizey koordinat
sisteminde, sekil degisim tensorii ile olgiilen sekil degisimi arasinda iligki kurularak

Denklem 4.34 ile gosterilen temel esitlik ortaya ¢ikmaktadir [70].
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%o . . . . .
g, =—F——0={g, cos’ gsin’ y + &, sin2¢sin’ y + &,, sin” gsin’

+ &4, €OS” W + £, COSPSIN 2y + &,, sin @ sin 2y} (4.34)

Bu tiiretme iglemi, ikinci dereceden sekil defisim tensoriiniin doniigimiine
dayanmakta ve X-1ginlarina tabi tutulmus her hangi bir hacim igerisinde ayn1 oldugu
kabul edilmektedir. Gergekte, X-1sinlarina maruz kalan hacim iginde 6lgiilen sekil
degisimi, gercek sekil degisimi dagiliminin bir ortalamasidir. X-1sinlarina maruz
kalan hacim, ¢ok kristalli bir malzemeyi olusturan tanelerin boyutlarina gore olduk¢a
buytiktir. Bu da bir ¢ok tanenin X-isinlarimi difraksiyona ugratmasi anlamina
gelmekte ve belirlenen diizlemler arasi mesafede (d) biitiin bu tanelerin diizlemler
arast mesafelerinin ortalamast olmaktadir. Aym1 zamanda Denklem 4.34 de
gosterilen sekil degisimi de ortalama bir gekil degisimidir ve yiizey koordinat
sistemindeki ortalama sekil degisim tensorii de farkli psi (y)-egme agilari i¢in aym

olacaktir [70].

X-1sinlari ile incelenen malzeme homojen ve gerilme durumu da iki eksenli ise bu
durumda malzemedeki i¢ gerilme Hook kanunu uygulanarak belirlenebilir. Bu

durumda i¢ gerilme Slgiimii igin gerekli temel esitlik asagida verilmektedir [70,77];

d,, —d 1+v ) v
£y = """d 0 z( - )0'¢j Slnzl//——-E—(O'“ +0,)
0
o, =0, 008’ §+0,,sin2¢ +0,,sin’ ¢ (4.35-
6.6)

Denklem 4.35” deki elastik sabitler belirli bir (hkl) diizleminde meydana gelen
yansima i¢in X-11m1 elastik sabitleridir. E ve v analiz edilen malzemenin elastisite

modiiliinii ve poisson oranini gostermektedir.
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Tablo 4.3. Teknolojik olarak yaygin kullanima

tekniklerinin fiziksel karakteristikleri[67].

sahip kalinti gerilme belirleme

Teknikler Ayirma Derinlik | Gerilme | Gerilme | Gerilme |Odaklandig
glicii tipi |durumu| degisimi | alanveya
hacim
Delik agma | 50-100 pum | = bosluk ¢ap1 | Makro | Tek | yapilabilir | Capl-2 mm
eksenli Derinlik 1-2
Cift mm
eksenli
X-1gmnlar 20 pm 5 pm-Ti Makro | Tek |Yapilabilir-|0.1-1 mm”
Difraksiyonu| derinlik 50 um-Al | Mikro | eksenli tabaka 0.05-0.1
1 mm 1 mm-tabaka Cift | kaldirilarak mm
yanal kaldirarak eksenli
Nétron 500 pm 100 mm-Al | Makro | Tek | Yapilabilir | > 1 mm’
Difraksiyonu 25 mm-Fe | Mikro | eksenli
4 mm-Ti Cift
eksenli
Ug
eksenli
Curvature |Malzemeye | Uygulanamaz | Makro | Tek | Yapilabilir
ve Slgtim eksenli
yontemine Cift
bagl eksenli
Manyetik I mm 20-300 pm | Makro Tek | Yapilamaz | >2 mm?’
(barkhausen) eksenli
Cift
eksenli
Ultrasonik 5 mm > 100 mm | Makro Tek | Yapilamaz | 1-400 mm®
numune eksenli
boyunca Cift
eksenli
Raman 0.5 pm Yiizey Makro Tek
eksenli
Cift
eksenli

Denklem 4.34 ve Denklem 4.35, malzemelerde olusan i¢ gerilmeleri belirlemek igin

literatiirde yaklasik 60 yildir kullanilmaktadir. I¢ gerilme olgtimleri bir ok psi(y)-

egme agilarinda yapilmaktadir. Malzemedeki i¢ gerilmeler ise d ye karsilik gelen

Sin’y degerlerinin ¢iziminden elde edilen dogrularin egiminden hesaplanmaktadir

(Sekil 4.10). Bu yontem aym zamanda Sinqu teknigi olarak da bilinmektedir. Bu

teknik ile dogru sonuglar elde etmek igin malzeme ve cihaz ayarlarn ile ilgili ek

bilgilere (Ornegin; malzemenin yapisinda doku olusumu, kayma gerilmelerinin

bulunmasi ve cihaz ayarlanmasi gibi) ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Sekil 4.9 Laboratuvar koordinat sistemi (L;j) ve ylizey koordinat sisteminin (S;)
belirlenmesi [78].
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Sekil 4.10 Kalint1 gerilme hesaplamalarinda kullanilan tipik d-Sin®y egrisi [70].

Sekil 4.11°den de goriilecegi gibi d- Sin®y egrilerinin ¢izimi sonucunda temel olarak
ii¢c farkli davramy ortaya gikabilmektedir. Sekil 4.10 ve Sekil 4.11a’ da gosterilen
durumlar Denklem 6.5 tarafindan &nceden belirlenebilmektedir. Denklem 4.34° de
verilen ifadedeki €3 ve &3 in sifir olmasi durumunda d-Sianf iligkisi dogrusal
olmaktadir (Sekil 4.10). Bu bilesenlerin sifir olmamasi halinde yani ytizeyde kayma
gerilmelerinin bulunmast durumunda d-Sin?y iligkisi dogrusalliktan saparak ikiye
ayrilmaktadir (Sekil 4.11a). Bu da pozitif y ve negatif y-egme agilarinda dlgiilen d

degerlerinin farkli olmasina neden olacaktir. Bu durum Denklem 4.34 ve Denklem
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4.35 ile verilen temel esitlikleri kullanan metotlar yardimi ile analiz edilerek diizenli
bir davrans gosterecek hale getirilirler. Literatiirde Fillit ve arkadaslarinin [79] ZrN
kaplamalar i¢in yapmis olduklar1 g¢aligmalar sonucunda, kaplamanin homojen
olmadigi ve kaplama kalinhigr artikca kayma gerilmesinin ¢ok yiiksek degerlere
ulasmasindan dolay1 d- Sin*y ¢izimi dogrusalliktan saparak ikiye ayrilmaktadir.
Sekil 4.11b ve ¢’ de gosterilen d- Sinz\u davranigina da X-1ginlarina maruz kalan
hacim igerisindeki homojen olmayan sekil degisimi veya gerilme dagilimi veya

kalinhik boyunca malzeme kompozisyonundaki farkliliklar neden olmaktadir.

y0
ot g
" d
d /./ o P d /
/ = ,xfpé //"\\ 7
y e T 4
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//
d //
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©

Sekil 4.11 X-1gmnlar1 difraksiyonu sonucunda kargilagilan degisik d—SinZ\p egrileri; (a)
kayma gerilmesi bulunmasi halinde, (b) homojen olmayan sekil degisimi, (c) sekil
degisimi veya konsantrasyon gradyaninin bulunmasi [70].

Daha 6nce bahsedildigi gibi malzemelerde i¢ gerilmelerin belirlenmesinde kullanilan
Sinz\p teknigi, klasik teknik olarak ¢ok yaygin kullanmilmaktadir. d-Sin*y ¢izimlerinin
belirlenmesinde temel olarak iki teknik vardir. Literatiirde bu metotlar “Tilting” ve
“Rocking” teknikleri olarak ifade edilmektedir [78]. Tilting tekniginde -
gonyometre kullanilmakta, Rocking tekniginde ise Q-gonyometre kullanulmaktadir.
Bu tekniklerde olgiimler igin (hkl) diizlem ailesinden yalnizca tek bir diizlem

secilerek Slgim yapilmakta ve numune 0° den 60° ye kadar egilmektedir. Genellikle
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de malzemedeki kalinti gerilmeyi belirlemek i¢in kullanilan 20 agilar1 100° den daha

biiyiik agilar olmaktadir [78].

Son yillarda X-15m1 optigindeki gelismelere bagli olarak  ince film veya
kaplamalarda olusan i¢ gerilmeleri belirlemek i¢in ince film teknigi gelistirilmistir
(Sekil 4.12). Bu teknigin gelistirilmesindeki en Onemli faktdrler ince film veya
kaplamalarda althk malzemesinden gelen X-isinlarini elimine etmek, bazi
durumlarda {ist tabakalardan ve kaplama malzemesinden gelen zayif X-1sinlarindan

kaynaklanan problemlerin iistesinden gelmektir [70,78].

Bu teknikte numune yiizeyine ¢ok diisiik agilarda gonderilen (< 7°) X-isinlar altlik
malzemesine gore daha biiyiik agilarda film tarafindan difraksiyona ugratilmakta ve
bu nedenle kaplama da X-isinlan tarafindan etkilenen hacimde artmis olmaktadir.

Malzemenin biitiin diizlemleri kalint1 gerilme hesaplarinda kullanilmaktadir.
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Sekil 4.12 X-1sinlar difraksiyon ince film teknigi [78].

Buraya kadar X-1sinlar: difraksiyonu yontemi ile ¢ok kristalli homojen malzemelerde
i¢ gerilmelerin belirlenmesi kisaca anlatilmaya ¢aligilmistir, fakat gergekte incelenen
malzemenin homojen olmamasi durumunda yani malzemenin her yonde elastik
sabitleri ayn1 degilse, bu tiir malzemedeki i¢ gerilmeleri belirlemek igin tek kristal
elastik sabitlerinden (1/2S,=1+v/E ve S;=-v/E), ¢ok kristalli malzemenin elastik
sabitlerini belirlemek igin degisik yaklasimlar ileri siirtilmiistiir. Ornegin ZrN ve HIN
gibi kaplamalarda X-iginlar1 difraksiyonu ile yapilan ¢aligmalarda anizotropik

davranis goriilmiistiir [80]. Bu modeller Reuss, Voigt, Hill ve Kronel modelleridir.
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i- Reuss Modeli

Reuss modelinde ¢ok kristalli malzemede bulunan i¢ gerilme (o) biitiin malzeme
boyunca homojen olarak bulunmakta ve sekil degisimi (g) ise bir taneden digerine
degismektedir [78]. Cift eksenli gerilme durumu i¢in Denklem 4.33 ve Denklem 4.35
Reuss modeline uygulanirsa (laboratuvar koordinat sisteminden numune koordinat

sistemine dénustiiriiliirse) agagida verilen baginti (Denklem 4.36) elde edilir;

d¢w —d, .2
£, (Mkl) = ——= %S, (hkl)o, sin® y — S, (hkD)(o,, + 05, )

0
o, =0y cos’ ¢+ 0y, sin2¢ + 0, sin” ¢ (4.36)

Burada, 011, 022 ve o4 degerleri Sy, S; ve Sy yonlerindeki normal gerilmeler ve o1,
ise numune diizlemi igerisindeki kayma gerilmesidir. 1/2S; ve S; ise ¢ok kristalli
malzemenin elastik sabitleridir ve Denklem 4.37° de gosterilmektedir. Bu elastik
sabitler malzemede doku olusumuna ve kristal diizlemlerine (bkl) oldukca
bagimhdir.

S, (hkl) = -2, 1S, (hkl) = Q—TEL) (4.37)

=<

Biiyiik oranlarda doku olusumu meydana gelmis malzemelerde veya kaplamalarda
Emkl) veya d(hkl)-Sinzw iligkisi dogrusal olmayacaktir. Eger malzemede her hangi bir
doku olusumu yoksa elastik sabitler kristal diizlemlerine bagimli hale gelmektedir.
Bu durumda incelenen ¢ok kristalli malzemenin elastik sabitleri, tek kristalli
malzemenin elastik sabitlerinin kullanilmasi ile kolayca hesaplanabilmektedir. Farkli
¢ agilarinda (0°, 45° ve 90°) gmu) veya dguiy Olgtimlerinden sonra Denklem 4.35

kullanilarak i¢ gerilmeler belirlenmektedir.

ii- Voigt Modeli

Voigt modelinde ise elastik gekil degisimi (¢) malzemedeki tiim kristal
diizlemlerinde aymi olmakla birlikte, gerilme (o) bir taneden digerine degisim
gostermektedir [78]. Aymi zamanda biitlin taneler i¢in ortalama bir gerilme degeri
vermektedir. Voigt modelinde elastik sekil degisimi biitiin tanelerde ayni oldugundan

¢ok kristalli malzemenin elastik sabitleri kristal diizlemlerinden etkilenmemektedir.
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Fakat bu modelde de malzemedeki doku olusumu X-igsinlan elastik sabitlerini

etkilemektedir.

iii- Hill Modeli

Gergekte malzemelerin davranisi ne tam olarak Reuss modeline nede Voigt modeline
uymamaktadir. Clinki ¢ok kristalli malzemelerde ne gerilme nede elastik sekil
degisimi tamami ile homojen olarak bulunmamaktadir. Hill modeli ise ortalama
elastik sabitleri kullanmaktadir. Bu model aynm1 zamanda Reuss ve Voigt
modellerinin karisimindan meydana gelmistir [78]. Bu model de 6lglilen gy veya

d(hkl)—Sinz\y degerlerine egri benzetme (best fitting) yapilmaktadir.

iv- Krinel Model

Kronel model, homojen bir matriks tarafindan c¢evrelenmis ve matriks igine
oturtulmusg kiiresel tek bir kristalin bu matriks igerisinde homojen olmayan bir
davramg gosterdigini ve bu tek kristalin elastik 6zelliklerinin ¢ok kristalli bir
malzemenin elastik 6zelliklerine benzer degerler verdigini ileriye siirmektedir. Bu
yaklasim sonucunda da homojen matriks igerisindeki gerilmeler ve sekil degisimleri

de ortalama olarak belirlenebilmektedir [80].

X-1inlart elastik sabitleri (1/28,™ ve S, ™Dy Kronel modele gore aym zamanda
mekaniksel olarak da hesaplanabilmektedir. Diger bir deyisle X-ismlart elastik
sabitlerini hesaplamak i¢in mekaniksel yontemler ile elde edilen E™ ve v™ degerleri
kullanilmaktadir. Kiibik malzemeler i¢in X-iginlar elastik sabitleri ile kristalografik
faktor (T) BT = 3MZKHCPHPR)/(WP+K>+2)?) arasindaki iliski dogrusaldir. Bu
dogrusal iligkiden faydalanilarak tek kristal olmayan bir malzemenin X i1sinlar

elastik sabitleri agsagida verilen bagintilarin yardimi ile hesaplanmaktadir [81,82];

Lgon _ Lign {1 + {3.(rm _ ) )( (4, —1) H}
2 2 (3+24,)

iy _ am L am IR 4.38
S =S {( )( (3+2Axc))} (#39)
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Burada S;"ve 4.S; mekanik olarak hesaplanan X-1ginlar1 elastik sabitleridir. Ay ise

X 1gmlarn elastik sabitlerindeki anizotropiyi gdstermekte ve anizotropik faktor olarak

isimlendirilmektedir [81].
A =380 /50 (439

Genel olarak Ay’ nin degeri literatiirde seramik malzemeler i¢in 1’ den daha kiigiik
olarak verilmektedir. Bu da malzemenin daha ¢ok anizotropik davrams gosterdigini
belirtmektedir [81]. Bu etki ayn1 zamanda X-1ginlan elastik sabitlerinde de degisime
neden olmaktadir. TiC, ZrN, HfN ve TiN gibi kaplamalar i¢in Ay, degerleri
literatiirde deneysel olarak hesaplanmistir [79,81]. Deneysel olarak her bir diizlem
icin Ay’ nin hesaplanmasi, tek kristalin elastik 6zelliklerinin kullanilmasi gibi bir
zorunlulugu da ortadan kaldirdig: igin X-isinlari difraksiyonu ile kalinti gerilme

belirlenmesinde biiyiik kolayliklar saglamaktadir.

Genel olarak kaplamalar veya filmler igin gerilme durumu iki eksenli ve esit
oldugundan dolay: kiibik yapidaki malzemeler igin (ag,y) = dyyVh* +k* +1% ) dgwy

ile apupy yer degistirebilir ve Denklem 4.37 yeniden diizenlenerek asagida verilen

Denklem 4.40 elde edilir [79]:

a,=0.a,f(y)+a, (4.40)

burada f(y) fonksiyonu Denklem 4.41° de verildigi gibi X-1ginlar: elastik sabitlerine

bagli bir fonksiyon olarak tanimlanmaktadir.
Fw) =59 sin? y + 25" | (4.41)

Bu yontemde her bir diizlem i¢in X-1sinlar1 elastik sabitleri hesaplanarak, daha sonra
klasik Sin*y teknigine benzer sekilde ay ve f(y) arasinda ¢izilecek bir grafigin
egiminden X 1ginlarina tabi tutulan malzemedeki kalinti gerilmeler Denklem 4.40

yardimiyla belirlenebilmektedir.
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4.3.2.2. Indentasyon Yontemi ile Kaplamalarda i¢ Gerilmelerin Belirlenmesi

Yukanida bahsedildigi gibi malzemelerin iiretim asamalarinda olusan veya sonradan
termo-mekanik iglemler ile olusturulan kalinti gerilmelerin belirlenmesi bir ¢ok
bilimsel veya miihendislik uygulamalar1 i¢in son derece 6nemli oldugundan i¢
gerilmelerin belirlenmesi kritik bir 6nem tasimaktadir. Bilinen ve yillardir uygulana
gelen hasarli ve hasarsiz i¢ gerilme belirleme yontemlerine alternatif olarak
indentasyon yontemi ile malzemelerde i¢ gerilme belirleme son yillarda bir ¢ok
arastirmacinmin {izerinde yogun bir sekilde ¢aligtigi yeni bir yontem olarak literatiire

sunulmustur [83-86].

Indentasyon islemi ile malzemelerin mekanik 6zelliklerini belirleme agisindan diger

yontemlere gore bir ¢ok avantajlar saglamaktadir;

i- Malzemelerin ¢ok kiigiik hacimlerinden veya ortalamasindan, incelenen
malzemenin elastisite modiili, akma mukavemeti, deformasyon
sertlesmesi tissii ve sertligi gibi bir ¢ok mekanik 6zelliklerini belirlemede

kesintisiz olarak ¢ok kolay bir sekilde kullanilabilmesi,

ii- Kiitlesel malzemelerde, ince film veya kaplamalarda mekanik
ozelliklerinin yaninda i¢ gerilme seviyelerini belirlemede ¢ok biyiik

kolaylik saglamasi,

iii- Daha 6nceden mekanik 6zellikleri bilinen veya bilinmeyen malzemelerin
kalinti gerilmeleri belirlemede son derece basarih bir sekilde

uygulanabilir olmasidir.

Indentasyon yontemi ile kiitlesel malzemelerin, ince film veya kaplamalarin i¢
gerilmelerinin belirlenmesi bir ¢ok aragtirmaci tarafindan uygulanmaya ¢aligilmigsa
da bu yontemin literatiirde metodolojisi ilk defa Suresh ve Giannakopoulos [83]
tarafindan literatiire sunulmus ve ayn1 zamanda sunulan bu yontem Amerika Birlesik
Devletleri Patent ofisi tarafindan patentlenmistir. Indentasyon yontemi ile
malzemelerde i¢ gerilme belirleme isleminin temeli Bolshakov ve arkadaglarimn,
Tsui ve arkadaslarinin es zamanh olarak ¢aligtiklart 8009 Aliiminyum alagimlarmin
mekanik Ozellikleri iizerinde uygulanan gerilmenin etkisi isimli arastirmaya
dayanmaktadir [84,85]. Daha sonraki yillarda Oliver, Carlson ve Larsson [86-88]

gibi arastirmacilar yine indentasyon yontemi ile kiitlesel malzemelerde (biiytik
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oranlarda plastik deformasyon gssteren malzemeler igin) i¢ gerilme belirleme

caligmalart yapmiglar ve bu ¢alismalarini literatiire sunmuglardir.

Suresh ve Giannakopoulos tarafindan yeni bir yontem olarak sunulan indentasyon ile
i¢ gerilme belirleme islemi, indentasyon esnasinda uygulanan yik (P)-batma
derinligi (h)-zaman (t) gibi parametreleri kontrol ve kaydedebilen derinlik
hassasiyetli mikrosertlik cihazinin kullanilmasi ile kalinti gerilmeli ve kalinti
gerilmesiz durumlardaki malzemede indentasyon islemi ile olusturulan indentasyon

temas alanlar1 arasindaki iliskiye dayanmaktadir [83].

Suresh ve Giannakopoulos tarafindan sunulan yontemde, indentasyona tabi tutulan
malzeme elasto-plastik davranig gostermeli ve malzeme ylizeyindeki i¢ gerilme es
eksenli ve birbirine egit olmalidir (o4, = oy,). Ayrica yiizeydeki kalint1 gerilme batici

ucun etkiledigi derinligin tizerinde homojendir (Sekil 4.13) [83].

///f?////
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R
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/z;/zyygggfzrka

Sekil 4.13 Kalintt gerilmeli bir malzemede Vickers indentasyonunun gsematik
goriiniimii [83].

Vickers indentasyonu esnasinda indentasyona tabi tutulan malzeme, P~h? iliskisi ile
gosterilen Kick kanununa gére davranmaktadir. Asagida verildigi gibi indentasyon
isleminde ortalama temas basinci diger bir deyisle sertlik (Por = H) degismemekte ve
her hangi bir sekilde malzemede bulunan basma veya gekme tiiriindeki elastik kalinti
gerilmeden etkilenmemektedir. Bu sonuglar Suresh ve arkadaglarn tarafindan sonlu
elemanlar yontemi ile gergeklestirilmistir [83].

P 0

po-u=L_-5H (4.42)
- A4 4,
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Burada P, ve A, sirasi ile malzemede kalinti gerilme bulunmadigi durumdaki
Vickers indentasyon ylikii ve gergek indentasyon temas alamidir. P ve A ise
malzemede kalinti gerilme bulunmasi durumunda indentasyon yiikii ve gergek
indentasyon temas alanidir. Denklem 4.42° de gosterildigi gibi indentasyon yiikii
dogrudan gercek indentasyon alam ile ilgilidir [83].

Tamamen kalinti gerilmesiz ve kalinti gerilmeli malzeme g6z Oniine alindifinda

Kick kanunu asagidaki gibi yazilabilir [83];
P, =C,h},P=ChH - (443)

Burada C; ve C malzemenin kalinti gerilmeli ve kalintt gerilmesiz durumda

indentasyon egrisinin yiikleme kisminin egriliginin bir dl¢iistidiir.

Benzer sekilde kalinti gerilmeli ve kalinti gerilmesiz malzeme igin gergek temas

alanlart agagidaki gibi yazilabilir [83];
A, = Dyh}, A= Dh’ (4.44)

Burada Dy ve D sirasi ile malzemenin kalinti gerilmesiz ve kalintt gerilmeli durumda
indentasyon ger¢ek temas alaninin bir Ol¢lisiidiir. Bu parametre malzemenin
indentasyonu esnasinda indenter temas g¢evresinde olusan ¢Skme veya kabarma
davramigindan ve aymi zamanda malzemedeki kalinti gerilme durumundan

etkilenmektedir [83].

Biitiin bu agiklamalar 1s18inda her hangi bir tiir kalint1 gerilme (basma veya ¢ekme)
iceren bir malzemenin indentasyonu esnasinda P-h egrisinin yiikleme kisminin
davrams: Sekil 4.14° de verilmistir. Sekil 4.14° den de goriilecegi gibi eger malzeme
¢ekme tiirlinde bir kalint1 gerilme igeriyorsa sabit bir maksimum batma derinligine
ulagabilmek i¢in malzemeye uygulanan normal yuk, kalnti gerilmesiz malzemeye
uygulanan normal yiikten daha digiik olmaktadir. Bir bagka ifade ile kalinti
gerilmesiz  malzemeye uygulanan normal yiikiin uygulanmasi halinde g¢ekme
gerilmesi bulunan malzemede olusan ger¢ek temas alani daha biiylik olacaktir.
Ciinkii malzemede g¢ekme tiiriindeki bir kalinti gerilme uygulanan indentasyon
yiikiine dik y6nde hareket ederek malzemenin daha diigiik yiiklerde (sabit derinlik
i¢in) deformasyona ugramasina neden olmakta veya sabit yiik i¢in ise daha biiyiik

gercek temas alaninin olugmasina neden olmaktadir [83].
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Eger bir malzeme basma tiiriinde bir kalintt gerilme iceriyorsa (Sekil 4.14), kalint1
gerilmesiz durumda ki maksimum batma derinligine ulagabilmek i¢in daha yiiksek
bir normal ylik uygulamak gerekmektedir. Diger bir deyisle kalinti gerilmesiz bir
malzemeye uygulanan normal yiikk ayn1 zamanda basma tiiriinde kalintt gerilme
iceren malzemeye uygulandigi zaman kalinti gerilmesiz malzemeye gore daha kiigitk
bir ger¢ek indentasyon temas alani olugturmaktadir [83]. Suresh ve arkadaglarimin
sundugu modelde (Sekil 4.15) basma tiirtinde bir kalint1 gerilme i¢eren malzemede,
basma kalint1 gerilmesinin bir bileseni (o;.f), batict ucun agili yiizeyine dik olarak
hareket etmektedir. Burada f = sina ile ifade edilmekte ve indentasyon geometrik
faktorii olarak tanimlanmaktadir. « ise batic1 ucun indentasyon agisi ile ilgilidir ve
Vickers indentasyonu igin i¢in bu deger 22° dir. Indenterin agili yiizeyine dik olarak
etkiyen bu kuvvetin biiyiikligi o,.f.A olarak verilmektedir (Sekil 4.15) [83]. Suresh
ve arkadaglari tarafindan ifade edilen bu yaklasimda indentasyon isleminde

uygulanan normal yiikiin tamamimin sertlik {izerinde etkisinin olmadifi sonucu

¢ikmaktadir.
A Gerilmesiz
dirwmn:
Basma gerilmesi .
durumis / 7
[
PB g
-
& /
P R S
= P o Cekme gerilinesi
- / K durumu
4 i "
Pe ot : /
Ll A Sabit batma
y derinlizi
h o
Batma derinligi (h)

Sekil 4.14 Malzemedeki kalinti gerilme durumunun degisimine gore indentasyon
yiikleme egrisindeki degisim [83].

Suresh ve Giannakopoulos tarafindan ileri stiriilen modelde basma veya g¢ekme
tiiriinde kalint1 gerilme igeren malzemelerin, Vickers indentasyonu i¢in malzemeye
sabit bir indentasyon yiikii uygulandiginda malzemenin igerdigi kalinti gerilme

durumlari i¢in (basma veya ¢ekme) asagida verilen denklemler kullanilmaktadir [83]:
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-1
A
R = {1 - ( ;-’ ]} cekme tiirtindeki kalinti gerilme i¢in (4.45)
0 ort.
-1
A O- .e s . - . .
- = {1 + (P;J} basma tiiriindeki kalint1 gerilme i¢in (4.46)
0 ort.

Burada o, kalint1 gerilmeyi gostermekte, f° in degeri ise 0.375 dir.

‘ ¢ * fnidentasyon yiikit

Termas alani {(4)

AeN ]
i (Ao sina) (A 6isinc) oo

Sekil 4.15 Suresh ve Giannakopoulos tarafindan 6nerilen basma tiirtindeki bir kalints
gerilmenin Vickers indentasyonundaki rolii [83].

Eger malzemenin kalint1 gerilmesiz ve kalint1 gerilmeli indentasyon temas alan orani

(A/Ay) bilinmiyorsa bu oran Denklem 4.47 yardimai ile belirlenebilir [83].

—1 -1
(o2 g
A N Qe Ny DLy EEmel Jy g, Ena (4.47)
A, o, o, 30, 30,

Burada oy, ve oy indentasyona tabi tutulan malzemenin kalint1 gerilmeli ve kalnti

gerilmesiz durumlardaki akma mukavemetleri, o, ise malzemenin ¢ekme
mukavemetidir [17]. Bu mukavemet degerlerini hesaplamak igin kullanilan Suresh

ve arkadaslarinin nerdigi metodoloji Ek A’ da verilmistir [83].
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4.4. Ince Filmlerde Yapisma

Her hangi bir uygulamada, bir kaplamadan beklenilen en temel 6zellik kaplama ve
altlilk malzemesi arasindaki yapismanin kabul edilebilir ve yeterli diizeylerde
olmasidir. Ciinkii kaplamanin kimyasal, fiziksel, mekaniksel ve tribolojik 6zellikleri,
kaplamant yapisma &zelliginden ¢ok Onemli diizeylerde etkilenmektedir. ASTM
D907-70 standartina gére yapisma, valans veya kargilikli baglanma kuvvetleri veye
bunlarin her ikisinide igeren arayiizey kuvvetleri tarafindan iki ylizeyin bir arada
bulunma durumu olarak tamimlanmaktadir. Bu baglanma kuvvetleri, kargilikli
yiizeylerin olusturdugu araylizeyde meydana gelen van der Walls, elektrostatik veya
kimyasal baglar olarak ifade edilebilir. Yapigsmay: belirleme ve smiflandirma
acisindan degisik yaklagimlar ortaya konulmakla birlikte en yaygin kabul gérmiis
olan Mittal tarafindan ortaya konulandir. Mittal yapigmayi iki sinif olarak katagorize
etmekte ve kaplama ve altlik sistemi {izerinde etkili olan kuvvet kaynaklandifini
belirtmektedir. Bu kuvvetler yapisma veya ayrilma saglayan kuvvetleri olarak
tamimlanabilmektedir. Eger bir kaplama-altlik sistemi yapisma kuvvetlerine gore
ifede edilirse bu durumda yapisma temel yapisma olarak ifade edilmekte ve
molekiiller veya atomlar arasi etkilesimlerin toplami olarak belirlenmektedir. Bu
nedenle belirli bir sistem i¢in temel yapisma sistemdeki iyonik, kovalent ve van der
Walls kuvvetlerinin toplanmasi ile hesaplanabilmektedir. Pratikte bdyle bir
hesaplama arayiizeyin kimyasal ve atomik yapisimin kesin olarak bilinmesi
gerekliligini ortaya koydugundan olduk¢a zordur. Bu nedenle bu tiir hesaplamalar
genellikle kabul veya belli modellere gore yapilabilmektedir. Ikinci smnif yapigma ise
sisteme disardan bir yiik uygulayarak kaplamada degisik diizeylerde hasar
olusumuna olanak saglayan ayrnilma kuvvetleridir ve kuvvetler deneysel veya pratik
yapismayi belirlemektedir. Deneysel yapisma, uygulanan test yontemi, kaplamada
buluna kalint1 gerilme diizeyi ve arayiizeyde meydana gelen deformasyonlar gibi bir
¢ok faktdrden etkilendiginden kaplama ve althik malzemesi arasindaki yapigma

diizeyine belirleme agisindan daha ¢ok 6nemli olmaktadir [89].

4.4.1. ince Filmlerde Yapismayi Etkileyen Faktorler

Kaplama ve taban malzeme arasindaki yapisma mukavemeti gesitli parametreler
tarafindan etkilenmektedir. Bunlar taban malzemenin ylizey puriizliiltigii, taban

malzeme sertligi, kaplama sertligi, kaplama kalinlig, kaplama ve taban malzemenin
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tirli, biriktirme islemi sirasinda taban malzemenin sicaklifi ve uygulanan bias
voltaji, biriktirme isglemi 6ncesi taban malzemenin yiizey temizligi ve kaplamadaki i¢
gerilme miktar olarak siralanabilir [11-90-97].

Kaplama biinyesindeki i¢ gerilme miktarinin artmasi, yapismayi olumsuz ydnde
etkilemektedir ve dolayisiyla i¢ gerilme miktarinda artisa sebep olan parametreler
yapigsmay1 azaltmaktadir. Bagka bir deyisle taban malzemenin yiizey piiriizliiliigiiniin,
kaplama kalinliginin ve kaplama islemi sirasinda taban malzemeye uygulanan bias
voltajinin artmasiyla, kaplama ile taban malzeme arasindaki yapisma azalmaktadir.
Gergekte kaplama kalinligimin artmasiyla yapigmanin hangi yénde etkilenecegi kesin
olarak a¢iklanamamaktadir. Kaplama kalinliginin artmasi durumunda, arayiizeyde
ayni kayma gerilmesinin olusmas: i¢in daha yiiksek kuvvetlere ihtiyag duyulur.
Burda yapismanin artmasi beklenir; bununla birlikte kaplama kalinliginin artmasi
kaplama igindeki i¢ gerilmeleri de arttirmakta ve bu i¢ gerilmeler, araylizey baglar
iizerinde On yikleme etkisi gostermekte ve bu nedenle olusan ilave kuvvetin
yapismayi azaltmast beklenmektedir. Genel olarak bu iki etkenden hangisi daha
baskin olursa, kaplama kalinlifinin artmasi da yapismayi o yonde etkilemektedir
[11,90-97].

Taban malzemenin sertliginin artmasiyla da yapisma artmaktadir. Bunun sebebi
taban malzemenin sertliginin artmasiyla, plastik deformasyon direncinin de
artmasidir.[68]. Kaplamanin taban malzemeye yapismasini etkileyen diger faktorler,
kaplama ve taban malzeme tirli, kaplama islemi sirasinda taban malzemenin
sicakligi ve kaplama oncesi taban malzemenin ylizey piirtizliiliigidir. Kaplama ve
taban malzeme birbiriyle uygun bir ¢ift olugturursa arayiizeyde istenen tiirde
reaksiyonlar gergeklesir ve uygun bir arayiizey bagi olusur. Kaplama iglemi sirasinda
taban malzemenin sicakhiinin artmast belli bir seviyeye kadar yapismayi
arttirmaktadir. Bunun sebebi orta diizeyde sicakliklarda kaplama yapisindaki bogluk,
porozite ve diger yiizey hatalarinin kaybolmas: ve artan difiizyon sonucu uygun
araylizey baglarinin olugmasidir. Daha yiiksek biriktirme sicakliklarinda ise, taban
malzeme yumusayacagi i¢in yapigma azalmaktadir. Ayrica taban malzeme ylizeyleri,
ortamdaki hidrokarbon ve su gibi faktorler tarafindan kirletildiginden, yiizeyin
temizlenmesiyle bu zayif bagl hidrokarbon ve su filmleri kalkmakta ve kaplamanin

yapismast artmaktadir [11,90-97].
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4.4.2.Yapisma Karakterizasyonlari

Kaplama ve altlik malzemesi arasindaki olusan yapigmanin kalitatif veya kantitatif
olarak degerlendirilmesine olanak saglayan degisik yontemler gelistirilmigtir. Bu
yontemler temel olarak iki katagoride toplanmaktadir. Bunlardan birincisi
¢ekirdeklenme yontemleri digeri ise merkanik yontemlerdir. Cekirdeklenme
yontemleri ince filmlerin olusum kinetiklerinin gozlenmesine dayanmakta ve
uygulamadaki bazi zorluklari nedeniyle 6rnegin takimlarin veya makina parg¢alarinin
tizerindeki kaplamalarin yapisma Ozelliklerini degerlendirmede kullanilamamalari
gibi nedenlerden dolay1 fazla yayginlasmamigstir. Mekanik yontemler uygulama ve
sonug¢ alma ag¢isindan daha kolay ve pratik oldugundan daha yaygin kullanim alani
bulmusglardir [90-97]. Mekaniksel yontemleri ise agagidaki ana bagshklar altinda

siralanabilir;.

- Direkt Cekme (Pull Off) Yo6ntemi
- Moment veya Devirme Y6ntemi
- Ultrasantrifiij Yontemi

- Ultrasonik Yo6ntemi

- Tegetsel- Kayma Y6ntemi

- Kabartma Yo6ntemi

- Egme Deneyi (ii¢ ve dort noktalr)
- Indentasyon Yé6ntemi

- Cizik Yontemi

bu calismada mekaniksel yontemlerden indentasyon ve ¢izik yapisma testleri biraz

daha genis anlatilacaktir.

4.4.2.1. Standart Rockwell C Indentasyon Testi

Rockwell C testi kaplamalarin altlik malzemesine yapigma 6zelliginin incelenmesi
icin en yaygin ve pratik olarak uygulama imkani olan yontemlerden birisidir.
Kaplanmis numunelere 150 kg’ lik normal yiik kullanilarak standart Rockwell C
sertlik izi testi uygulanir. Rockwell C testi Almanlar tarafindan gelistirilmis ve
standartlastinlmistir [98,99]. Yapismanin degerlendirilebilmesi ig¢in HF1 ile HF6
arasinda degisen ve yapigmanin kalitesini belirten kalitatif bir smiflandirma
yapimistir. Rockwell C yontemi ile kaplama ile althk malzemesi arasindaki

yapismanin degerlendirilmesi ile ilgili siniflandirma Sekil 4.16° da verilmistir. Iz
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bolgesinde yapilan optik mikroskop incelemeleri sonucunda kaplama malzemesinin
althk malzemesinden biiyiik tabakalar gseklinde ayrilmasi kaplamamn iyi
yapigmadiginin bir géstergesi olarak kabul edilmektedir. Yapisma mukavemetini
gosteren kisaltmanm (almanca kisaltma-HF) numarasi arttikga yapismamn
kotiilestigi  belirtilmektedir. Diger durumlarda ise yine kaplamada olusturulan
Rockweel C izi ve gevresinde yapilan optik mikroskop incelemesinde, iz etrafinda
olusan ¢atlaklar, bu ¢atlaklarin miktarlart ve biiyiiklikleri ve aym zamanda
kaplamanin altlik malzemesinden ayrilip ayrilmadig: incelenerek kaplamalarin altlik
malzemesine  yapigmalarimin  kabul  edilebilir  diizeylerde olup olmadif:

karsilagtirilmali olarak belirlenmektedir.

HF1

s

Catlak ag

Kaplama kalkmast

Sekil 4.16 Rockwell C indentasyon testinde kaplama ylizeyinde olugabilecek hasar
tlirlerinin sematik gdsterimi[98,99].
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4.4.2.2. Cizik Testi

Gizik deneyi yonteminde, genellikle Rockwell C elmas bir ug kullanilarak, deney
yapilacak numune lizerinde belirli mesafelerde ¢izikler olusturulur. Bu ¢izikler ya
sabit hizla artan, ya da kademeli artan yiikk altinda olugturulur. Cizik olusturma
sirasinda numune iizerinde elastik ve plastik deformasyonlar meydana gelir. Belirli
bir yilk degerinde ¢izik bolgesinde hasar olusur. Belirli bir yiik degerinde ¢izik
bolgesinde hasar olusur. Cizik deneyinde bu kayda deger hasar olayinin meydana
geldigi ve yik tasima kapasitesinin kayboldugu en kiigiik yiike ‘“Kritik yik (Lc)”
denir ve kaplamanin taban malzemeye yapisma mukavemeti Lc kritik yiikiiyle
karakterize edilir. Lc degeri nekadar yiiksek ise yapigma mukavemetinin de o kadar

yiiksek oldugu sdylenebilir [11,90-97,100,101].

Cizik deneyi temel olarak yapisma mukavemeti hakkinda karsilagtirmali bilgi
vermektedir. Yapigsma ile ilgili sayisal bir model olusturmak son derece zordur.
Clnkt kritik yik deney kosullar1 ve kaplama - taban malzeme sistemi tarafindan
etkilenen ¢esitli parametrelere baglidir. Son yillarda kritik yiikii belirlemek igin
mikroskopla (SEM veya optik mikroskop) ¢izik ylizeyinin incelenmesinin yanisira,
akustik emisyon ve siirtiinme kuvveti (F;) lgtim teknikleri gelistirilmis olmasina
ragmen, kaplama yapismasini degerlendirmek i¢in benzer taban malzeme ve kaplama

ozelliklerine sahip numuneler kullanilarak yapilmaktadir [90-97].

Cizik deneyi swrasinda olusan ¢esitli hasar mekanizmalar1 Sekil 4.17°de
gosterilmistir. Bu hasar mekanizmalar1 soyulma, biikiilme, kirilma, egme catlamasi
ve ¢ekme catlamast olarak siralanabilir. Kaplama soyulmasi durumunda (4.17a)
hasar yapigma mukavemetiyle iliskilidir ve genellikle kritik yiikte meydana gelir. Bu
yiikkten hemen Once, kaplamadaki catlaklar diizensiz hale gelir ve araylizeyden
kaplama yiizeyine veya kaplama ylizeyinden araylizeye ulagir. Yiksek siirtiinme
kuvveti de, ucun ¢nindeki kaplamada soyulmaya sebep olan basma gerilmelerini
olugturur. Ucun oniindeki taban malzemede siddetli plastik deformasyon meydana
gelirse ve agapgidan kaplama yiizeyine baski yaparsa, 4.17b’de goriilen biikiilme
hasar1 olusur ve ucun belli bir mesafe ¢niinde kaplamanin kalkmasiyla sonuglanur.
4.17c’de gorillen kirilma hasari da zayif yapismaya bagli olarak meydana
gelmektedir. Bu durumda arayiizeyde baglayan catlaklar hizla yayilarak izin digina
tasar ve kaplamada kirilmaya yol agar. Egme ¢atlamas: (4.17d) durumunda, egme

nedeniyle ucun oniindeki kaplamada yari dairesel c¢atlaklar olusur. Cekme
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catlamasina (4.17e) ise, ucun arkasinda olusan ¢ekme gerilmeleri sebep olur [90-

97,100,101}.

Kaplama atinasi

(a):

T daha dnce J / o/ i
olugming hasarlar T g \ #27
kaplama kaflamnas
(b) -
kaplama
 goimiilmesi

kaplamanm:atoas:
/ veya katlanmas

LT aha Gice gimiimils
hasarlar
©
hiikiitire kaynakli

/ yanal-catiakiar

¢ Ogelnie
St @ o= e

Sekil 4.17 Cizik testinde kaplamada olusabilecek hasar tiirlerinin sematik gosterimi
[100,101].
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5. INCE FILMLERIN TRIBOLOJIiK DAVRANISLARI

5.1. Giris

Triboloji, siirtiinme, aginma, yapisma ve yaglama islemlerinin tiimiinii i¢ine alan bir
bilim dalidir. Asinma, bir katt madde yilizeyinden, goreceli olarak kargi madde
(hareketli ve temas halindeki kati, sivi veya gaz) tarafindan mekanik etki ile
yiizeyden madde taginimi ile olusan ve istenmeyen yiizey bozulmasidir. Asinma
genel olarak; triboloji, slirtinme ve yaglama terimleriyle birlikte kullanilmaktadir

[102,103].

Strtiinme, temas halindeki malzeme yiizeylerinin birbirleri tizerinde hareket ederken
birinin digerine kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanabilir [12,103-110]. Genellikle
stirtinme sabit ve diizenli gdzilkkmesine ragmen mekanik sistemlerde zamana bagh
olarak ortalama deger olarak ifade edilmektedir. Gergekte izlenebilir her bir kayma
durumu farkli bir siirtiinme seviyesi tiretmektedir. Bunun bir nedeni ise malzeme
yiizeylerinin siirekli olarak degismesi gosterilebilir. Bu ylizey degisimleri, yiizey
oksidasyonu, ortamdaki degisik gazlarin yiizeye kondansasyonu ve kontaminasyon

olarak karsimiza ¢ikmaktadir [12].

Iki malzeme arasinda siirtiinmenin derecesini gosteren terim siirtiinme katsayisi (i)
olarak ifade edilir. Siirtinme katsayisi, sirtinme kuvvetinin uygulanan normal
kuvvete orani olarak agagida verildigi sekilde ifade edilmektedir. Siirtiinme katsayisi;

siirtiinmenin statik ve dinamik olmasina gore ikiye ayrilmaktadir [103-106].
u ==L (5.1

burada; p= statik siirtiinme katsayisi, Fr=siirtinme kuvveti ve Fy=normal kuvveti
olarak ifade edilmektedir. Kayma basladiktan sonra siirtlinme kuvvetinde bir azalma

olmakta ve bu durumda siirtiinme katsayisini ifade eden baginti su sekilde yazilabilir;

FT
(5.2)
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burada py kinetik stirtiinme katsayis: olup degeri ps degerinden diisiiktiir.

Bunun yani sira siirtiinme, kayma veya yuvarlanma stirtiinmesi olarak iki ayr1 modda
meydana gelmektedir. Kayma stirtiinmesi, birbirlerine gére goreceli kayan yiizeyler
arasinda meydana gelen yapisma, aginma partikiilleri veya sert ¢ikintilar tarafindan
yiizeyin kaldirilmasi, sert ¢ikintilarin deformasyonu gibi etkilerden veya bunlarin
kombinasyonundan meydana gelmektedir. Yuvarlanma siirtiinmesi ise yuvarlanma
esnasinda olusan degisken kaymalar, elastik—plastik deformasyonlar sonucu olusan
enerji kayiplar1 gibi bir ¢ok parametreye bagli oldugundan daha karmasik bir
strtiinme seklidir [12].

Bir ¢ok aragtirmaci tarafindan stirtiinmeye neden olan etkenler aragtinlmis ve
bunlarm tamaminit igeren Suh ve Sin tarafindan ortaya konulan modelde; yiizeylerin
birbirlerine gore kaymasi esnasinda arayiizeyde ¢ok biiylik bir sicaklik yiikselmesi
(stirtinme 1sinmasi) meydana gelmiyorsa, malzemelerin mekanik 6zelliklerinin
kimyasal Ozelliklerinden daha Dbiiylik oranda strtiinmeyi etkiledigi ileri
siirilmektedir. Tribolojik bir sistemde stirtinme etkisini {i¢ temel mekanizma ile

aciklamaya ¢aligsmislardir. Bunlar;

i- yiizey ¢ikintilarindaki deformasyon
ii- yapisma
iii- malzeme ayrigmasi veya kalkmasi

Stirtiinmeyi etkileyen bu mekanizmalardan en baskin olan yiizeyde aginmanin etkisi
ile olugan ve yiizeyden kopan parcalarin olusturdugu durumdur. En az etkili olan: ise

yapisma mekanizmasi olarak ifade edilmektedir [103-110].

Asinma genellikle temas halindeki iki yiizeyin birbirlerine gére goreceli olarak
kaymasi veya yuvarlanmasi esnasinda bu iki ylizeyin birinde veya her ikisinde
meydana gelen mikro kirilmalardan, kimyasal ¢oziinmeden veya ergimenin bir
sonucu olarak olusan malzeme tasimm mekanizmasidir [12,103-110]. Malzeme
tasimim orami genellikle yavag, fakat sabit ve siirekli olmaktadir. Ayrica adhesif,
abrasif, yorulmali ve korozyonlu aginma olarak degisik modlara ayrilmaktadir

[12,103-110].

Asmma genellikle hacim kaybi miktar1 veya alan kaybi miktar1 ve asginma ytizeyinin
durumu ile degerlendirilmektedir. Aginmanin derecesi ise agmmma hizi, spesifik

asinma hizi veya aginma katsayisi gibi parametreler ile tanimlanmaktadir. Aginma

74



hizi, birim kayma mesafesindeki aginma hacmi olarak ifade edilmekte ve asinma
hacim egrilerinin egiminden elde edilmektedir. Spesifik aginma hizi ise birim kayma
mesafesi ve birim yiik basina diisen aginma hacmi olarak tanimlanmaktadir. Asinma
katsayis1 ise aginan malzemenin sertligi ve spesifik aginma hizinin bir fonksiyonu

olarak tanimlanmaktadir [12].

Genel olarak literatiirde kabul gormiis baslica dort farkli asinma sekli mevcuttur.

Bunlar;
i- Adhesif aginma
- Abrasif aginma
iii- Yorulmal aginma
iv- Korozif aginma

Adhesif ve abrasif aginma plastik temas sartlarinda gerceklesmektedir. Adhesif
asinmada benzer malzemeler arasindaki plastik temas durumunda temas
arayiizeyinde meydana gelen adhesif yapisma sonucunda malzemeler birbirleri
iizerinde hareket ederken yiizey ¢ikintilarmin plastik olarak deformasyona ugramasi
ve bunun sonucunda yiizeylerden pargalar kopmasi ile sonuglanmaktadir. Bu aginma
mekanizmasi sadece kayma ylizeylerinin hasara ugratmakla kalmamakta aym
zamanda da efer sistemin arayiizeyinde herhangi bir yaglayici yoksa aginma sonucu

olusan partikiiller yiizeylerde oyuklara neden olmaktadir.

Abrasif asinma durumunda ise sert ve keskin bir malzeme ile bu malzemeye gore
daha yumusak bir malzeme arasindaki plastik temas durumu goz Oniine alindiginda
sert ve keskin sekilli malzeme, yumusak malzemeye dalarak mikro-kesme islemi ile
malzeme yiizeyinin hasara ugramasina neden olmaktadir. Gevrek malzemelerde ise
catlak olusumu ve catlak ilerlemesi ile aginma partikiilleri olusmaktadir. Iki gesit

abrasif asinma sekli mevcuttur. Bunlar;

i- iki elemanh abrasif aginma

ii- ii¢ elemanli abrasif aginma

Yorulmali asinma durumunda ise yiizeylerde tekrarli temas sdz konusudur.
Yiizeylerde ki bu tekrarli temas sonucunda hasar meydana gelmekte ve aginma
partikiilleri olugmaktadir. Genellikle aginma partikiilleri yiizeydeki belirli sayidaki

tekrarli temas sonucunda yiizeyde mikro ¢atlaklarin olusumu ve daha sonra bu
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catlaklarin biiytimesi sonucunda yiizeyden malzemenin pul pul ayrigsmasi veya tabaka

seklinde kalkmasi ile sonuglanmaktadir.

Yiizeylerin birbirleri {izerinde kaymasi korozif bir sivi veya gaz ortaminda
gergeklestiriliyorsa, ylizeylerde kimyasal veya elektro-kimyasal reaksiyoniar
sonucunda araylizeyde reaksiyon triinleri olusmaktadir. Bu tiir bir asinma
durumunda olusan reaksiyon tirtinleri asinma igleminde olumlu veya olumsuz yonde
son derece etkili olmaktadir. Bu reaksiyon iiriinleri eger yiizeye iyi yapisirsa aginma
olay1 kiitlesel bir malzemenin aginmast gibi gerceklesmektedir. Fakat bir ¢ok
durumda bu reaksiyon iiriinleri kiitlesel malzemenin aginma davramisindan daha
farkli davramig gostermekte ve katt malzeme ile korozif ortam arasinda olusan bu
triinler korozif asinmada daha baskin olmaktadir. Bu ¢esit korozif ortamin
hizlandirdig: tribokimyasal asinmaya korozif asinma denmektedir. Korozif aginmada,
yiizeyde olusan tribokimyasal etkilesim sonucunda olusan tabaka ile bu tabakanin
siirtiinme sonucu yiizeyden kaldirilma iglemi yani tabaka olusum hizi ile olusan bu
tabakanin kaldirilma hiz1 arasindaki iligki aginma direncini belirleme agisindan ¢ok

biiylik 6nem tagimaktadir.

Tribolojik temas, iki ylizeyi bir arada tutan kuvvetten etkilenmektedir. Literatiirde
kaplama ylizeylerinde olusan gerilme alanlart ve deformasyonlar igin bir ¢ok
hesaplama yontemi gelistirilmis ve kaplama yiizeylerinde olusan farkli gerilme
dagilimlar1 igin sayisal ¢oziimler elde edilmilgtir. Biitiin bu g¢aligmalarin amaci
kaplamalarin altlik malzemesi {izerinde fiziksel olarak ayrilmadan kalmasin
saglamak ve kaplama/altlik malzemesi yani arayiizeydeki yapisma mukavemetinin
bu gerilmelere karsi koyacak sekilde olusturulmas: hedeflenmistir. Biitlin bu
¢alismalar kaplama proses parametrelerinin ve kaplama kalinliginin belirlenmesinde
son derece onemli olmaktadir. Daha sonra bu hesaplamalar, arayiizey gerilmelerini

ve ¢ok katli kaplamalari igerecek sekilde gelistirilmigtir.

Kritik kaplama kalinhiklarinda, kalint1 gerilmeler kaplamanin yiizeyden kalkmasina
sebep olmasina ragmen, ince kaplamalarda basma yoniinde olusan kalint1 gerilmeler,
kaplamalarin aginma direnci igin faydali olmaktadir. Ornegin, Gahlin, Gunnas,
Alaheliste ve arkadaslarimin oldukga yiiksek basma gerilmesine sahip sert ve diiz
elmas kaplamalarda yapmig olduklari ¢aligmalarda aginma hizinin, kalinti gerilmesiz
kaplamalarin aginma hizina gére ¢ok disiik oldufunu belirlemiglerdir [4]. Aym

zamanda kalinti gerilmeler kaplamalarda ¢atlak ilerleme dogrultularmi da
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etkilemektedir. Ancak kaplama proses parametreleri (iyon akim yogunlugu, sicaklik,
bias voltaji gibi) kaplamalarda olugan gerilmelerin kontrol edilebilmesine imkan
saglamakla birlikte kaplamanin kristalografik yapisinda, yogunlugunda ve yapisinda
meydana gelebilecek ddegisimlerde kaplamalarin asinma performanslarin
etkilemektedir. Ozellikle FBB yontemi ile iiretilen kaplamalarda basma yoniinde
olusan kalint1 gerilmeler, kaplama ile althk malzemesi arasindaki bag: ve sertligini
etkilemekte ve bunun bir sonucu olarakda tribolojik performans agisindan faydal
olmaktadir. Yine FBB kaplamalarda yapilan ¢alismalar sonucunda (TiN/gelik althik)
kaplama kalinhiginin artmasi ile kaplamada olusan kalinti gerilme miktarinin artmasi,

kaplamada ylizeye dik ¢atlaklarin olusumuna neden olmaktadir [12,107,108,110].

5.2. Kaplama Yiizeyinde Olusan Tribolojik Temas Mekanizmalari

Yiizeylerin birbirlerine gére géreceli hareketleri sirasinda, tribolojik temas olayinin
iyi anlagiimasi gerekmektedir. Bu amagla tribolojik sistemin iyi analiz edilmesi
gerekmektedir. Sekil 5.1 de gosterildigi gibi tribolojik temas olayim analiz etmek
icin baglangic olarak makro ve mikro diizeyde temas geometrisi, malzemenin
kimyasal kompozisyonuna ve mikroyapisina bagli olan malzeme 6zellikleri ve ortam
sartlar1 gdz Oniine alinmalidir. Tribolojik sistemin diger parametreleri ise normal

yiik, hiz, siirtiinme kuvveti ve sicakliktir [12,107,108,110].

Tribolojik etkilesim iki ylizeyin birbirlerine gore géreceli hareketlerinden meydana
geldiginden temas yiizeyinde hem fiziksel degigimler hem de kimyasal degisimler
meydana gelebilmektedir. Bununla birlikte zamana bagli olarak tribolojik etkilesim
sirasinda, malzeme geometrisinde ve temas ylizeyinde degisimlere neden olmaktadir

[12].

Bir tribolojik sistemde baskin olan aginma modu; aginma, kimyasal film olugumu,
stirtiinme ile 1s1 olusumu, dinamik yiizey davramglari sonucu malzemenin ylizey
dzelliklerinin degisimi gibi nedenlerden dolayr degisim gosterebilmekte ve bir kag
asinma modu aym anda etkili olabilmektedir. Agmnma hacmi, agmnma yiizey durumu
veya piiriizliiliigii ve aginma partikiillerinin sekli bize asinma modunu tammlama

acisindan dnemli ip uglar vermektedir [12].

Sekil 5.2° de verildigi gibi bir tribolojik sistemde aginma hacmi durumunu gdsteren

tic fakli egri bulunmaktadir. Tip I tiim aginma periyodu esnasinda sabit bir aginma
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oraninin meydana geldigini gostermektedir. Tip II de ise baglangigta yiiksek bir
asinma hizi gorilirken daha sonra daha yavas ve daha kararli asinma durumu
mevcuttur. Bu tiir bir asinma davranigi daha ¢ok metalik malzemelerde meydana
gelmektedir. Tip III de ise baglangi¢da daha yavag hizlarda aginma meydana gelirken
belirli bir slire sonunda keskin bir gecisle yiiksek oranda asmmma meydana

gelmektedir. Bu tir bir davramigs daha ¢ok seramik esashi malzemelerde

goriilmektedir [12].
MALZEME GIRDILER m MeKaniksel | MALZEME CIKTILARI
. dedisimler : .
GEOMETRI egisimle %7 "GEOMETRI
Makro géomeiri Makro geometri
Tenog o Topografya
Partikiil Jayby- Tribo-kimyasal: Partikiil kayhs
Akigkanlar, gevice degisimler Alaskanlar, cevre
OZELLIKLER ‘ TS BZELLIKLER
Kintyasal kompozisyon Kimyasal kompozisyon
Mikroyap: Mikroyapy
Kayia mulcavemeti Kayma miukavemeti
‘Flastisite Hlastisite
Viskozife Viskozite
ENERJT GIRDILERT m ENERJ CIKTILARI
Hiz Strtin
Sicaklik Aspna
Noxmal viik iz
T:geise:’l‘::{mvet Sicakhbk
Malzeme transferi l Ditamik degiskenler

Sekil 5.1 Temas halindeki yiizeylerde meydana gelen tribolojik prosesler [12].

Hpll
Tip1

Tip IH

Asinma Hacmi

Kayma mesatesiveya Temss sayist

Sekil 5.2 Bir tribolojik sistemdeki karakteristik agmnma hacmi kayma mesafesi
egrileri[12].

Yukarida ifade edildigi gibi temas halindeki yiizeylerde meydana gelen tribolojik

prosesin tamamini anlamak oldukg¢a zordur. Ciinkii sistem siirtiinme, aginma ve farkh
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diizeylerdeki ve tiplerdeki deformasyon mekanizmalan igermesinden dolay: oldukga
karmasik bir yap1 arz etmektedir. Bu yapinin biraz daha sadelestirilerek anlagilir hale
gelebilmesi i¢in Sekil 5.3° de gosterildigi gibi tribolojik degisimler dort ana baglik
altinda toplanmigtir. Bunlar; makro diizeydeki etkiler, mikro diizeydeki mekaniksel
etkiler, kimyasal etkiler ve malzeme transferidir. Son yillardaki bilimsel arastirmalar

sonucunda nano-fiziksel etkilerde bu gruba dahil edilmigtir [12,107,108,110].

5.2.1. Makromekaniksel Siirtiinme ve Asinma Mekanizmalar:

Makromekaniksel tribolojik mekanizmalar, siirtinme ve asmmma olaylarn ile
tanimlanmakta ve tim temas alam gerilme ve sgekil degisimleri tarafindan
etkilenmektedir. Bu mekanizmalar toplam elastik ve plastik deformasyonlar sonucu
asinma partikiillerinin olusumu ile tanimlanmaktadir. iki yiizey arasindaki tribolojik
temaslarda ytizeylerden biri veya her ikisi de kaplanmis olabilir, bu yiizeyler
arasmdaki tribolojik temas davranigt dort ana parametre tarafindan kontrol edilmekte

ve aym1 zamanda belirleyici rol oynamaktadir [12,107,108,110]. Bu parametreler;

i- kaplama ile altlik arasindaki sertlik iligkisi

1i- kaplama kalinligt

iii- ylizey plriizliligi

iv- asinma esnasinda olugan, asinma f{riinlerinin boyutu ve sertligidir.

Asinma riinleri dis kaynaklar tarafindan olusturulabildigi gibi ylizeylerin

aginmast sonucu ortaya ¢ikabilir.

Bu dort parametre arasindaki iligki, 6zel tribolojik temas mekanizmalar tarafindan
karakterize edilen ¢ok sayida farkli temas sartlarinin olusumuna yol agmaktadir.
Sekil 5.4° de bu dort parametre arasindaki iligki sematik olarak verilmektedir. Bu
temas mekanizmalarina uygun asinma mekanizmalarida kaplama/altlik malzeme

sisteminin yumusak veya sert olugsuna goére a¢iklamak miimkiin olmaktadir.

Ik olarak altlik malzemesine gore daha az sert olan kaplama goz Ontine ahinirsa,
kaplama kalinligi, siirtiinmenin ¢izme bilesenini etkileyecektir. Eger kaplama
yeterince ince ise kaplama iizerinde ¢izmenin etkisi olduke¢a diisiiktiir. Bu nedenle
stirtiinme, temas alani ve kaplamanin kayma mukavemeti tarafindan belirlenmekte ve
daha ¢ok althik malzemesinin deformasyonlar: ile ilgili olmaktadir. Kaplanmig

yiizeyde asinmanin etkisi plastik deformasyon sonucu olugan oyuklar yoluyla kendini
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gostermektedir. Fakat kaplama yeterince ince ise adhesif ve yorulmali aginmada
oldugu gibi kaplamanin kompaklagsmasina da neden olabilmektedir. Erdemir ve
arkadaglan tarafindan sert, seramik bilya ile yapilan bir ¢alismada, yumusak
kaplamalarda kayma gerilmesinin azalmasmin etkisi incelenmis ve bunun sonucu
olarak da siirtiinme katsayisimin oldukga diistiigii ve ayn1 zamanda hem kaplamada
hem de karg1 malzemede aginma miktarinin oldukga azaldigi rapor edilmektedir [12,
105}. Yine bunlara ilave olarak altllk malzemesine gore daha yumusak olan
kaplamalar yilizey alti catlak olusumuna neden olan yiizey ¢ekme gerilmelerinin

azalmasina da neden olmaktadir [12].

Sekil 5.3 Tribolojik temas mekanizmalari: (a) makromekaniksel, (b) malzeme
transferi, (¢) mikromekaniksel, (d) tribokimyasal, (¢) nano-fiziksel [12].

Genellikle yumusak kaplamalarda, kaplama kalinligi arttik¢a siirtiinme katsayisi
artmaktadir. Bunun nedeni olarak kaplamadaki elastik ve plastik deformasyonlar
sonucu araylizeyde temas alani artmakta ve buda kaymalarin olugmasina neden
olmaktadir. Cok kalin yumusak kaplamalarda ise aynen kiitlesel malzemelerde
oldugu gibi ¢izme mekanizmasi etkin olmakta ve buda kayma olusumu ve mikro-

kesme islemi ile tanimlanmaktadir [12].

Sert kaplamalar ise tribolojik uygulamalar agisindan daha yaygin ve popiiler olan
kaplamalardir. Bu kaplamalarda aginma direnci yiiksek ve siirtinmede oldukga diigiik
seviyelerdedir. Kaplamalarin bu derece iyi asinma direnci gostermelerinin bir sebebi
olduk¢a yiiksek sertliklere sahip olmalaridir. Aym1 zamanda altlik malzemesinin
sertligi de yiiksek olursa, bu durum temas alaninin azalmasina neden olacak ve bu da

siirtiinme ve kaymayi azaltacaktir. Sert kaplamalar hem stirtiinmeyi hem de aginmayi
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azaltmasina ragmen temas ylizeyinde olugturacagi yiiksek kayma mukavemetleri

kayma esnasinda stirtiinme katsayisinin yiikselmesine neden olacaktir.

SERT ASINDIRICI

KAPLAMA ' YUMUSA st iy
SERTLIGE

it b
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canner ||| | e ]
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Sekil 5.4 Farkli mekanizmalar i¢in makromekaniksel temas sartlar [12].

Eger althik malzemesi kaplamaya gore olduk¢a yumusak ise, kayma esnasinda batma
seklinde deformasyon meydana gelmekte bu da siirtiinmeyi olduk¢a artirmaktadir.
Aynm1 zamanda kaplama ve altlik malzemesi arasinda olusabilecek esnemeler,
kaplamadaki- gerilme miktarini artirmakta bu da kaplamada ¢atlak olusumuna veya

kaplamanin kirilmasi ile sonuglanmaktadir.

Tribolojik sistemde kaplama/altlik arayiizeyinde olusan gerilmeler de agmma
performans1 agisindan Onemli bir etkiye sahiptir. Arayiizeyde olusan gerilmelere
kars1 koyacak gii¢ araylizey yapigma bag mukavemetidir. Kayma veya tekrarli
yiiklemeler yapisma bag mukavemetini agacak diizeyde olursa kaplamanin pul pul

kalkmasina neden olacaktir.

Kaplama ve altlik malzeme sertligi, kaplama kalinlig1, yiizey priizliliigii ve aginma
tirinlerinin, makromekaniksel siirtlinme ve asinma mekanizmalart etkisi yukarida
anlatildig1 tizere bunlara ilaveten temas halinde olusan gerilme ve gekil degisimi
dagilimlari, aginma partikiilii olusumu esnasindaki plastik ve elastik deformasyonlar
makromekaniksel temas mekanizmalarinda etkili olmaktadir [12]. Bu etkenlere bagh

olarak uygun asinma mekanizmalari da Sekil 5.5 de verilmigtir.
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5.2.2. Mikromekaniksel tribolojik Mekanizmalar

Mikro seviyede gézlemlenen stirtiinme ve aginma olaylarinin orijini, mikro seviyede
meydana gelen mekanizmalardan kaynaklanmaktadir. Mikromekaniksel tribolojik
mekanizmalar, yiizey ¢ikintilarinda, ¢atlak olusumunda ve ilerlemesinde,
malzemenin serbest kalmasi esnasinda ve partikiil olusumunda etkili olan gerilme ve

sekil degisimleri ile tanimlanmaktadir [12].

Miihendislik uygulamalarda meydana gelen temas durumlar1 1 pm veya daha diisiik
degerler olan nanometre diizeylerine kadar inmektedir. Mikro mekaniksel aginma
olaylarinda, asinma izinin, aginma partikiili olusumunda ve malzemenin serbest
kalmasina kadar gegen siiregte ¢atlak olusumu ve catlak ilerlemesi i¢in temel

mekanizmalar kayma ve kirilmadir.

5.2.3. Kaplanms Yiizeylerin Tribokimyasal Mekanizmalar:

Kayma esnasinda yiizeyler arasindaki temas bolgelerinde ve periyodik veya tekrarli
temas durumlarinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar yiizeyin en dis tabakasinin
kompozisyonunu ve mekanik 6zelliklerini degistirmektedir. Bu yiizey 6zelliklerinin
degisimi aym zamanda hem siirtiinmeyi hem de asinmay1 6nemli oranlarda kayma,
catlama ve yiizeyin kazinmasi gibi etkenlerden dolay1 etkilemektedir. Ara ylizeyde
olusan kimyasal reaksiyonlar bolgesel olarak yiiksek basingtan ve ani sicaklik
yiikselmelerinden oldukea etkilenmektedir. Cok diisiik stirtiinme katsayisi elde edilen
kaplamalarda 6rnegin elmas benzeri kaplamalarda siirttinme katsayisi 0.05 olarak
verilmektedir. Bu durum sert kaplama yiizeyinde yaglayict mikro film olusumlar ile
veya sadece yiizey gikintilan {izerinde olusan yaglayici etkiye sahip mikro filmlerin

olusumu ile agiklanmaktadir [12].

Yukaridaki 6rnektende anlagilacagi gibi asinma esnasinda meydana gelen mikro
diizeydeki temasta sert althk iizerinde yumusak kaplama daha etkili olmaktadir.
Burada sert kaplama, sert altlik olarak rol oynamakta ve bu sert kaplama ytizeyinde
olusan film de kaplama gorevini istlenmektedir. Diger yandan sert kaplamamn
altindaki altlik malzemesinin de miimkiin oldugu kadar sert olmasi, deformasyon
yolu ile sert kaplamanin kirilmasim 6nleme, yiik tasima kapasitesini artirma ve
gercek temas alanini azaltmasi agisindan ¢ok biiyiik avantajlar saglamaktadir. Bunun

yani sira son derece iyi hazirlanmis ylizeylerde ¢ikintilar aras kilitlenme ve
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¢ikintilarn ylizeylerinde biraktiklari izler g6z Oniine alinmazsa diigiik stirtiinme

katsayilar1 elde etme agisindan ¢ok 6nemli bir etkiye sahiptir.

KAPLAMA . Y [ TMUSAK ST .
SERTLIGI JE j L J E jL
SERT X - YUMUSAK
E

KALINLIGI I | ——— c
ADHESIF VE YORULMA ASINMASI KAPLAMA HASARI
C G F
PURUZLULGGT , e
DEFORMASYON || CIKINTICIZMES] AYRILMA ABRASIF HASAR
ASINMA
URUNT
PARTIKUL CiZMEST ABRASIF ASINMA

Sekil 5.5 Farkli makromekaniksel sartlar i¢in kaplamada olusacak aginma ve hasar
tiirleri [12].
Tribolojik temaslarda gézlenmis olan tribokimyasal mekanizmalar kimyasal etkilerin

Onemli oldugu baslica iki yiizey olayina ayrilabilir;

i- kaplama iizerinde mikro film olusumu
1i- kaplama ylizeyinin oksidasyonu

bu tiir tribokimyasal etkiler, tiim tribolojik sistemin davranigim etkileyebilmektedir.
5.2.4. Malzeme Transfer Mekanizmalar

Asinma esnasinda olugan malzeme transfer mekanizmasina verilebilecek en iyi drnek
polimer-gelik giftidir. Aginma esnasinda polimer ytizeyinden kopan pargalar yapisma
yolu ile celik ylizeyine stivanmakta ve belirli bir siire sonra bu sivanma islemi daha
da genisleyerek asmma olay1 polimere kars: ¢elik degil polimere kargi ince polimer
olmaktadir. Bu da ¢ok diisiik siirtiinme katsayilarimin elde edilmesine neden
olmaktadir. Benzer transfer mekanizmalari ¢elik altllk {izerine kaplanan
Politetrafloretilen (PTFE)-celik ¢iftlerinde de goériilmigtiir. Asinma isleminde olusan
asinma {iriinii PTFE ¢elik yiizeyine transfer olmaktadir [12,105].
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Celik ve TiN, CiN ve (Ti,A)N gibi sert kaplamlarin bir birleri ile temas
durumlarinda bu tiir transfer mekanizmalan gerceklesmektedir. Sert kaplama yiizey
¢ikintilarmn kazima etkisi sonucu, kayan malzeme pargalan ilk 6nce kaldirilir ve
daha sonra tercihli olarak karsi malzeme ile ilk temas1 kuran kaplama ylizeyindeki en
yiiksek ¢ikintilara tutunurlar. Tekrarli kayma isleminin gergeklesmesi ile kopan parga
sayisindaki artigla birlikte bunlar birleserek kaplama yiizeyinde siireksiz tabakalar
olugturmaktadir. Belirli bir kayma isleminden sonra, kaplama yiizeyindeki bu
tabakalar deformasyona ugrayarak yiizeyin diizgiin bir hal almasini saglamaktadir.
Bu durum tribolojik sistemin davranigim etkilemektedir. Literatiirde bu tiir malzeme
transfer mekanizmalar1 ¢ok farkli seramik—celik ¢iftleri i¢in gbzlenmis ve rapor

edilmigtir [12].

Temas sartlarina bagh olarak, bu malzeme transfer olaylart her iki malzemede de
gergeklesebilmektedir. Agmnma durumunda kopan parcalar her iki yiizeyede
yapisabilir, olugan bu transfer tabakalari plastik defromasyona ve deformasyon
sertlesmesine ugrayabilmekte ve daha sonra tamamen uzaklagtirlabildigi gibi
par¢alanabilmekte veya oksidasyona ugrayabilmektedir. Ayrica bu transfer tabakalan

yiizeyde ince film olugumuna neden olabilmektedir [12].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu g¢aligma kapsaminda Ark Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) yontemiyle ZrN
kaplamalara degisik oranlarda Hf elementi ilavesi ile yeni bir kaplama olarak iiretilen
(Zr, BHH)N kaplamalarin karakterizasyonu yapilmis, aginma ve termal oksidasyon

davraniglar incelenmigtir.

6.1. Deneysel Calismalarda Kullamilan Malzemeler

6.1.1. Althk Malzemesi

Altlik malzemesi olarak AISI D2 soguk is takim ¢eligi kullanilmig olup [111-98],
kaplama islemi 6ncesinde su verme ve temperleme islemlerine tabi tutulmustur. Bu
amagla ostenitleme sicakligi olan 1030 °C> ye 400 °C, 650 °C ve 850 °C lerde 6n
1sitma yapilarak 1sitilan numuneler, bu sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra 6nce 500
°C’ ye kadar tuz banyosunda ve daha sonra oda sicaklifina kadar da havada
sogutulmuglardir. Su verilen numunelere iki agamali temperleme islemi
uygulanmustir. Birinci temperleme islemi 525 °C’ de 2 saat, ikinci temperleme islemi
ise 535 °C’ de 1 saat tutularak gergeklestirilmigtir. Isil islem sonrast altlik

malzemesinin sertligi 5941 HRC dir.

6.2. Kaplama prosesi

AISI D2 kalite soguk is takim ¢eligi tizerine ticari olarak uygulanan ZrN ve farkli
oranlarda Hf elementi igeren yeni (Zr, Hf)N kaplamalar manyetik odaklamal Ark
Fiziksel Buhar Biriktirme (Ark-FBB) yontemi ile tretilmigtir. Degisik oranlarda Hf
iceren (maksimum %21) (Zr, Hf)N kaplamalardaki Hf miktarlarinin ayarlanabilmesi
i¢in, kaplama iglemi sirasinda katot sayilarinda degisik kombinasyonlara gidilmigtir.
ZrN kaplamalarin {iretiminde iki Zr katot, (Zr,Hf)N kaplamalarin liretiminde Zr
katotlara ilave olarak Zr+%21Hf alagimli katot kullamlmigtir. Kaplama islemleri
sonrasinda kaplamalardaki agirlikga ytizde Hf miktarlarnn Enerji yaymim
spektrometreli (EDS) taramali elektron mikroskobu (Jeol 5410 model) kullamlarak

belirlenmistir. Ark-FBB kaplama proses parametreleri, kullamlan katot sayilari,



kaplama bilesimine bagli olarak Tablo 6.1 de verilmigtir. Kaplama islemi sirasinda
bias voltaji, Ny basinci, ark akimi gibi parametreler sabit tutulmus ve tiim kaplama
islemlerinde her bir katot tizerinden 65 A akim gegirilerek buharlastiriima

yapilmigtir.

Tablo 6.1 (Zr, Hf)N kaplamalarin tretiminde kullamlan Ark-FBB proses
parametreleri.

Kaplama Katot sayist Bias N, Kaplama Kaplama
Bilesimi Voltaji  basinci Sicaklig1 stiresi
(V)  (Tom) O (sn)

Zr Zr+%21Hf Baslangig Bitis

ZrN 2 200 2.5x10° 243 302 1800
(Zr, 7% HHN 2 1 200 2.5x10° 268 325 1200
(Zr, 12% HON 1 1 200  2.5x10° 265 312 1800
(Zr, 21% HHN 1 200 2.5x10° 305 331 3600

6.3. Termal Oksidasyon Deneyleri

Kaplamalarin oksidasyon davranislarini incelemek i¢in kaplamalar 400 °C’ de
toplam 12 saat tutulmustur. Oksidasyon deneyleri Nabertherm laboratuvar tipi firinda
400 °C’ da 2 saat araliklarla toplam 12 saat siirelerde ger¢eklestirilmistir. Oksidasyon
islem sicaklig: altlik malzemesi olarak kullanilan AISI D2 soguk is takim geliginin
sertliginde herhangi bir degisime yol agmayacak sicaklik olarak belirlenmis ve altlik
malzemesi bu sicaklikta toplam 15 saat bekletilmesine ragmen yapilan sertlik
Olgiimleri sonucunda dikkate deger bir azalma goriilmemistir. Her 2 saatlik
oksidasyon siiresinde numunelerin agirhik kazanclari 0.1 mg hassasiyetli 6l¢iim

yapabilme yetenegine sahip elektronik terazide tartilarak belirlenmistir.

6.4. Kaplamalarm Karakterizasyonu

Kaplamalarin igerdikleri fazlarin ve kristal yapilarimin belirlenmesi igin X-15inlar
difraksiyon yontemi kullanilmistir. Kaplamalarin bilytime morfolojileri taramali
elektron mikroskobu yardimi ile belirlenmigstir. Kaplamalarin karakterizasyonu;
kalinlik 6l¢timii (top-krater, calotest), yiizey piiriiztiiliigi Slgtimii, yapisma deneyleri
(cizik ve Rokwell C), sertlik olgiimleri, mikroyap: analizleri ve kalnti gerilme
olctimleri ile yapilmistir. Ayrica kaplamalarin tribolojik performans: kargilikh

kazimal1 asinma ve kazimali aginma deneyleri ile belirlenmistir.
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6.4.1. Kaplamalarda Piiriizliiliik ve Kalmhk Ol¢iimleri

Yiizey piirtizliiliigii (Ra =) 0.1 pm olarak &lgiilen altlik malzemesinin (AISI D2) Ark-
FBB yontemi ile kaplanmasindan sonra, iiretilen kaplamalarm ylizey pirtizliilikleri
belirlemek amaci ile Mahr Perthen Perthometer S8P optik uglu (Focodyn) ylizey

profilometresi kullanilmistir.

Kaplamalarin kalinliklari ise; 20 mm ¢apinda ¢elik bilya ve 1 pm’ lik agindiric

kullanilarak Calotest kalinlik 6l¢tim cihazinda 6lgiilmiistiir.

6.4.2. Kaplamalarda Sertlik Ol¢iimleri

Ark FBB yontemi ile iiretilen (Zr, Hf)N kaplamalarin sertlikleri 0.4-1000 mN
araliginda minimum 0.2 mN luk adimlarla yiik uygulayabilen ve 2 nm derinlik Slgtim
hassasiyetindeki bilgisayar kontrollii Fischer HP 100 ultra-mikrosertlik cihazinda
gerceklestirilmistir. Kaplamalarin yiikke bagimli ve yiikten bagimsiz sertliklerinin
belirlenmesi icin 10 mN, 15 mN, 25 mN, 50 mN, 75 mN ve 100 mN olarak
belirlenen alti farkli indentasyon yiikii se¢ilmigtir. Sertlik ol¢timleri esnasinda
indentasyon yiikii 1 saniye aralikli 60 adimda uygulanmis ve maksimum indentasyon
yiikiine ulagildiktan sonra yiik aym siire ve adimlarla bogaltilmistir. Her bir kaplama

icin en az 10 basarili 8lgiim yapilarak bu 6l¢timlerin ortalamalar1 alinmigtir.

6.4.3. Yapisma Testleri

Kaplamalarin althk malzemesine yapigma 6zelliginin incelenmesi amaciyla, iiretilen

kaplamalara standart Rockwell C ve ¢izik testleri uygulanmigtir.

6.4.3.1. Rockwell C Testi

Incelenene kaplamalara 150 kg’ lik normal yiik kullamlarak standart Rockwell C
sertlik izi testi uygulanmistir. Rockwell C iz bolgesinde yapilan optik mikroskop
incelemeleri sonucunda iz etrafinda olusan ¢atlaklar, bu ¢atlaklarin miktarlarn ve
biiyiikliikleri ve ayni zamanda kaplamanin altlik malzemesinden ayrilip ayrilmadig
incelenmis ve Bolim 4.3’ de detayl1 olarak anlatilan standart gatlak paterneleri ile
kaplamalarin althk malzemesine yapigmalarmm kabul edilebilir diizeylerde olup

olmadif karsilagtirilmali olarak belirlenmigtir.
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6.4.3.2. Cizik Testi

Kaplamalarin althk malzemesine yapisma 6zelliginin incelenmesi amaciyla ayrica
¢izik testi uygulanmistir. Bu test, ¢izici ug olarak standart Rockwell C elmas ugun
kullanildig1 ¢izik test cihazinda (IPA Scratch Tester) yapimustir. Cizik testleri
esnasinda, her bir kaplama numunesine 10 mm/dk ¢izme hiz1 ve 100 N/dk yiikleme
hiz1 kullamlmstir. Cizici ug tizerine yerlestirilmis algilayicilar yardim ile ¢izik testi
esnasinda olusan akustik emisyon sinyalleri ve siirtinme kuvveti bir bilgisayar
yardimiyla kaydedilmigtir. Bu tez ¢aligmasinda ¢izik testleri sonucu elde edilen ¢izik
izleri optik mikroskop yardimiyla incelenmis, akustik emisyon sinyalleri ve siirtiinme
kuvvetindeki ani degisimler dikkate alinarak iiretilen her bir kaplama icin kritik
yiikler (Lc) belirlenmistir. Kritik yiiklerin belirlenmesinin yani sira gizik izleri optik

mikroskop altinda incelenerek gatlak paternlerinin tiirii belirlenmistir.

6.4.4. Kaplamalarm Mikroyapisal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Kaplamalarda olusan fazlari ve kristal yapilarii belirlemek igin X-iginlan
difraksiyonu-ince film teknigi kullanilmistir. Bu teknikte 3° sabit gelis agisinda 10
kV/10 mA (voltaj/akim) degerlerinde Cu-K, 1simmasi kullanilarak {iretilen
kaplamalarin X-1g1nlar: paternleri elde edilmistir. Uretilen kaplamalar igin elde edilen
X-1sinlari paternleri JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
paternleri ile kargilagtirilarak kaplamada olusan fazlar ve kristal yapilari tayin

edilmistir.

Uretilen (Zr, HfN kaplamalarin biiylime morfolojilerini belirlemek igin
kaplamalardan hazirlanan ¢ekme numuneleri RK 400 model Dartek servohidrolik
deney cihazinda koparilmis ve kaplamalarin kirik yiizeyleri Jeol JSM 6335F taramali

elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir.

6.4.5. Kaplamalarda Olusan Kalmt1 Gerilmelerin Belirlenmesi

Ark-FBB yontemiyle iiretilen ZtN ve (Zr, Hf)N kaplamalarda termal ve biytime
gerilmelerinden kaynaklanan kalinti gerilmelerinin belirlenmesinde Bolim 6’ da
detayli olarak anlatilan geleneksel X-1gmnlar difraksiyonu (Rocking), ince film X-
wsinlan difraksiyon yontemi ve Suresh ve Giannakopoulos tarafindan ileri stiriilen

indentasyon teknigi kullamlmigtir.
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6.5. Asinma Deneyleri

Kaplamalarin stirtinme ve asinma davraniglarina etkisini  incelemek ve
kargilagtirmak i¢cin ASTM G133 standartina gére dizayn edilmis karsilikli kazimali
asinma (Reciprocating wear) ve Plint&Partners TE70 kazimali aginma (Fretting
wear) cihazlart kullanilarak, plaka iizerinde top (ball on plate) diizeneginde

yapilmistir.

Kargilikli kazimah aginma deneyleri, normal atmosferik sartlarda (20 + 1 °C, 50 +5
% Bagil Nem) numune tzerinde 0.02 m/sn kayma hizina ve 12.5 mm kayma
mesafesine sahip 10 mm ¢apinda ve yiizey piiriizliiliikleri sirast ile 0.2 pm ve 0.1 pm
olan Al,Oj; ve gelik (AISI 52100-55 HRC) toplarin 1.5 N normal yiik altinda, toplam
kayma mesafesi 37.5 m, deney stiresi ise 25 dakika olacak sekilde siirtiinmesi ile

gerceklestirilmigtir.

Kazimali aginma deneyleri, 1.5 N, 3 N ve 4.5 N normal yiikler altinda, frekans 10 Hz
ve yer degistirme mesafesi 0.1 mm olacak sekilde normal atmosferik sartlarda (20 +
1 °C, 50 £5 % BN) 10 mm ¢apinda ve yiizey piiriizliiliikleri sirasi ile 0.2 um ve 0.1
pm olan Al,O3 ve ¢elik (AISI 52100-55 HRC) toplarin, toplam kayma mesafesi 2.4

m ve deney siiresi 20 dakika olacak gekilde stirtiinmesi ile gergeklestirilmistir.

Asinma deneyleri esnasinda siirtiinme katsay: ve kayma mesafesi arasindaki degisim
bir bilgisayar yardimi ile siirekli olarak kaydedilmigtir. Her bir asginma deneyinden
sonra kaplamalardaki ve karsi malzeme olarak kullanilan toplardaki aginmalar

incelenmistir.

Asmma deneylerinden sonra kaplamalarda ve karsti malzeme olarak kullanilan
toplardaki aginma iz alanlar1 hesaplanmigtir. Kargilikli kazimalr asinma deneylerinde
kaplamalarin ytizeylerinde olusan aginma izleri, Perthen S8P model bir ylizey
profilometresi kullanilarak belirlenmis ve Sekil 6.1° de sematik olarak gosterildigi
gibi belirlenen profillerden kaplamalarin yiizeylerinde olusan asinma iz alanlan
hesaplanmigtir. Kazimal aginma deneylerinde ise kaplamalarda olusan agimma izleri
optik mikroskop yardimi ile belirlenmistir. Asinma izleri dairesel oldugundan aginma
yoniinde ve aginmaya dik yondeki g¢aplar 6lgiilmiis ve alansal aginma kayip
hesaplamalarinda bu degerlerin ortalamasi kullailmigtir. Aym1 zamanda karst

malzeme olarak kullanilan toplarda da asinma meydana geldiginden, toplardaki
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asinma izleride optik mikroskop yardimi ile belirlenerek bu optik mikroskop

goriintiilerinden toplarda meydana gelen aginma iz alanlar1 hesaplanmistir.

- Hem karsilikli kazaimali hem de kazimali aginma deneylerinden sonra kaplamalarin
yiizeylerinde olugsan aginma izleri EDS {iiniteli Jeol JSM 6335F model, Jeol 5410
model ve Philips XL.30 SFEG model taramali elektron mikroskoplar1 kullanilarak

incelenmistir.

Sekil 6.1 Asinma izinin iki boyutlu sematik goriiniimii.
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7. DENEY SONUCLARI VE iRDELEME

7.1. Hafniyumun Etkisi
7.1.1. Kaplama Kalinliklar ve Yiizey Piiriizliiliikleri

Uretilen (Zr, HH)N kaplamalarda gerceklestirilen kalinlik olgiimleri ve vyiizey
pliriizliligi olgtimleri sonucunda elde edilen kaplama kalinliklarn ve Ra yiizey
ptrtizliiliikk degerleri Tablo 7.1° de verilmigtir. Tablo 7.1’ den goriilecedi gibi ZrN
kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar1 arttik¢a kaplamalarin kalinlik ve Ra
yiizey piriizlilliklerinde her hangi bir degisim olmamaktadir. Ayrica Tablo 6.1° de
verilen kaplamalarin iiretim proses parametreleri incelendiginde. FBB proses
parametrelerinden bazilarmin (Bias voltaji, N, basinct gibi) bazilarinin ve ark
akiminin sabit tutulmasi, ayn1 zamanda kaplama sicaklik ve siirelerininde bir birine
¢ok yakin olmast nedeniyle {iretilen kaplamalarin kalinliklarinda ve yiizey

purtizliiliiklerinde dikkate deger bir degisim olmadigi disiiniilmektedir.

Tablo 7.1 Uretilen (Zr, HH)N kaplamalarin kalinhiklar1 ve Ra yiizey piiriizliilik
degerleri.

Kaplama Kalinlik (um) | Yuzey purtizliliigt (Ra, pm)
ZrN 2+0.01 0.2+0.02
(Zr, %7 HHN 2+0.01 0.2+0.03
(Zr, %12 Hf)N 2+0.01 0.240.01
(Zr, %21 HH)N 240.01 0.240.03

7.1.2. Kaplamalari Mikroyapisal Ozellikleri

ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin X-iginlar1 difraksiyon paternleri Sekil 7.1’ de
verilmigtir. %7 ve %12 Hf igeren ZrN kaplamalarin X-iginlart difraksiyon paternleri
EK B’ de verilmektedir. Elde edilen difraksiyon paternlerindeki piklerin
¢oziimlenmesi sonucunda incelenen tiim (Zr, Hf)N kaplama kompozisyonlar i¢in X-
isinlart difraksiyon piklerinin yalnmizca ZrN’ e ait oldugu belirlenmistir. X-1ginlar
difraksiyon analizlerinden anlagilacagi lizere ve Bolim 2.4.1° de belirtildigi gibi
gecis elementlerinin olusturdugu karbiir ve nitriirler birbirleri igerisinde tamamen

¢oziiniirliige sahip olduklarindan dolay: incelenen kaplama bilesimlerinde (max. %21



Hf) ZrN ve HiIN ikili sistemleri (Zr, Hf)N sisteminde birbiri igerisinde tamamen
coziinmekte ve tek fazli bir yap1 olusturmaktadir. X-1sinlan difraksiyonu ile elde
edilen difraksiyon piklerinin analizi ile bu piklerin hangi diizlemlere ait olduklar
belirlenmigtir. (Zr, Hf)N kaplamalarin literatiirde verildigi tizere ZrN kaplama gibi
NaCl tip kiibik yapida olduklarn belirlenmistir [112-121]. (Zr, Hf)N kaplamalarin X-
1sinlar1 paternleri incelendiginde kaplamalarin Qlusumunda Zr atomu ile Hf atomu
yer degistirdiginden dolayr 26 difraksiyon agilarinda difraksiyon piklerinde hafif

kaymalar g6zlemlenmigtir.

Cekme deneyi ile kopartilan numunelerin kirik ylizeylerinin taramali elektron
mikroskobunda incelenmesi sonucunda, incelenen tiim kaplamalarda kolonsal bir
biiytime morfolojisi goriilmiigtiir. Sekil 7.2” den de goriilecegi gibi ZrN kaplamada
goriilen kolonsal yap1 (Zr, Hf)N kaplamalara gére daha kaba ve belirgindir. ZrN
kaplamalara degisik oranlarda Hf elementi ilavesi iiretilen kaplamalarda Hf elementi

miktarina bagli olarak daha diizgiin ve ince kolonsal bir morfoloji olugmaktadir.
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Sekil 7.1 ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin X-1ginlar1 difraksiyon paternleri.
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TUBITAK 0kv  X10.000 Tam WD 156mm

(b) (b)

TUBITAK SEl 100k "X10.000 Tum WD 15.6mm

© (d)

Sekil 7.2 (a) Z1N, (b) (Zr, %7 HON, (c) (Zr, %21 HHN ve (d) (Zr, %21 HH)N
kaplamalarin kesit mikroyap: resimleri.

7.1.3. Kaplamalarda Olusan Kahnti Gerilmeler
ZiN ve (Zr, HON kaplamalarda olugan kalinti gerilmeler X-isinlar1 difraksiyon

yontemi ve indentasyon teknigi kullanilarak hesaplanmuistir.

7.1.3.1. Kaplamalarda Olusan Kalmti Gerilmelerin Klasik X-ismlan

Difraksiyon Yontemiyle Belirlenmesi

Geleneksel X-1sinlar1 difraksiyon teknigi (Rocking) ile kaplamalarda kalint1 gerilme
belirlenmesinde 6-20 yontemi ve simetri geometrisi (Bragg-Brentano geometry)
kullamlmistir. Béliim 4.2° de anlatildif gibi bu yontemle gonderilen X 1ginlar: daha
derinlere niifuz ettiginden hem altlk malzemesinden, hem de kaplamadan
difraksiyon pikleri elde edilmektedir. Bu nedenle elde edilen ZrN ve (Zr, HHN
kaplamalarin X-1ginlar1 paterninde althik malzemesinin pikleri ile ¢akigmayan ve 26’

s1 100% den daha biiyiik olan (422) diizleminin difraksiyon piki kullanilmistir. (422)
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dizlemine ait pikin 26’ s1 X-iginlan difraksiyon paterninden tam olarak
belirlendikten sonra negatif \y (psi) egme agilarinda 0 den baglayarak ve beser
derece artirarak 50° dereceye kadar numune egilerek daha 6nceden belirlenen (422)
duzlemine ait pikin 20 degerinde tarama yapilmigtir. Her bir negatif y agis1 igin
(422) diizlemine ait yeni 20 degerleri elde edilmistir. Bu islemin kademelerinin
aynisi pozitif y agilarinda da yapilmasi gerekirken X-1ginlart difraksiyon cihazindaki
teknolojik simirlamalardan dolayr numunelere pozitif y agilarinda egme islemi
yapilamamustir. (422) diizlemi i¢in her bir negatif y egme durumunda elde edilen 26°
lara Brag kanunun (A = 2dSin6) uygulanmasi ile diizlemler arasi mesafesi

belirlenmistir.

Kaplamadaki kalint1 gerilmenin biiytikliigii ve isareti belirlenen bu duz2) degerlerine
karsilik gelen  agilarinin kullanilmasi ile olugturulan Sin*y degerlerinin ¢iziminden
elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmigtir. Kaplamalarin kalinti gerilme
hesaplarinda kullanilan Elastisite modiilleri (E™) kaplamalara 25 mN normal
indentasyon yiikiinde yapilan sertlik lgiimleri sonucunda belirlenmistir ve Poission
oram (v) degeri 0.18 [81] kabul edilmigtir. Kaplamalarda kalinti gerilme
hesaplamalarinda kullanilan Poission oranin hesaplamalara etkisi ihmal edilebilecek
diizeydedir. Bu yontemle ZrN kaplamada kalinti gerilme hesaplar1 yapabilmek i¢in
gerekli datalarin hesaplanmasina ait bir 6rnek Tablo 7.2° de verilmistir. Degisik
oranlarda Hf elementi igeren (Zr, Hf)N kaplamalara ait datalar EK C’ de Tablo C.1a,

b ve ¢’ de verilmistir.

Tablo 7.2° den de goriilecegi gibi incelenen kaplamalarda kalint1 gerilme hesabim
gerceklestirmek i¢in elde edilen bu datalanin kullanilmasi ile olugturulan d-SinZ\y
egrileri Sekil 7.3’ de verilmistir. Sekil 7.3° de verilen dus)-Siny grafiklerinde elde
edilen dogrularin egiminin hesaplanmasindan sonra Bolim 4.3.2.1° de verilen

Denklem 4.35 kullanilarak kaplamalarda olusan kalmti gerilmeler hesaplanmigtir.

Tablo 7.3° de iiretilen kaplamalar igin klasik X-iginlart difraksiyon yontemi ile
hesaplanmis kalint1 gerilmeler verilmistir. Tablo 7.3” den de goriilecegi gibi tiretilen
kaplamalarda olusan kalinti gerilmeler basma kalint1 gerilmesi seklinde olup, ZrN
kaplama igin -9 GPa ve (Zr, %21 Hf)N kaplama i¢in -8 GPa olarak hesaplanmistir.
ZiN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar1 kaplamalarda olusan kalinti

gerilme diizeylerini sistematik bir gekilde ¢ok biiyiik oranlarda etkilememektedir.
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Uretilen tiim kaplamalar g6z oniine alinirsa kaplamalarda olusan basma seklindeki

kalint1 gerilme diizeyleri ayn1 olmaktadir.

Tablo 7.2 Klasik X-1smlar1 teknigi (Rocking) ile ZrN kaplamada kalinti gerilme
hesaplanmas: i¢in gerekli degiskenlerin hesap tablosu.
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Sekil 7.3 Klasik XRD yoéntemiyle (a) ZrN, (b) (Zr, %7 HE)N, (c) (Zr, %12 Hf)N ve

(d) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin d(422)-Sin2\|1 grafikleri.
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Tablo 7.3 ZrN ve (Zr, H)N kaplamalarda klasik ve ince film XRD yontemi ile
belirlenmis kalint1 gerilme degerleri.

Kalint1 gerilme (o4, GPa)
X-1s1nlan yontemi
Kaplama Klasik (Rocking) Ince film
Isotropik Anisotropik(Kronel)
ZrN -9+1 -5.9+1.3 -6.2+1.3
(Zr, %7 HE)N -8.8+1 -5.5%£1.0 -5.61£0.9
(Zr, %12 HON -9+1 -6.0+1.2 -6.1%1.1
(Zr, %21 HH)N -8+1 -5.7+1.1 -6.0+1.0

7.1.3.2. Kaplamalarda Olusan Kalnti Gerilmelerin Ince Film X-sinlan

Difraksiyon Yontemiyle Belirlenmesi

Ince film X-1s1nlar teknigi ile kaplamalarda kalinti gerilme isleminde sabit ve diigiik
acili (oo = 3° Cu-K, 1s1masi ve asimetrik (Seemann-Bohlin Focusing geometry)
geometri kullamlmigtir. Klasik X-iginlant  difraksiyon yonteminde (Rocking)
kaplamalara ait pikler, altlk malzemesinden gelen difraksiyon pikleri ile
cakistigindan bu sorunun giderilmesi i¢in diisiik agilhi X-151m ince film atagmani
kullanilmistir. Bu yontemde X-iginlari yiizeye diigitk agilarla geldiginden althk
malzemesinden difraksiyon alinmasimin 6niine gegilmistir. Uretilen ZrN ve (Zr, HHN
kaplamalarin X-isinlar1 difraksiyon paternleri elde edildikten sonra kaplamalar igin
elde edilen paternlerin ¢oziimlemesi ile difraksiyon piklerine ait diizlemler
belirlenmistir. Bu diizlemlere ait difraksiyon piklerinin agilarinin (20) belirlenmesi

ile Bragg kanunu kullanilarak diizlemler arasi mesafeleri belirlenmis ve daha sonra
kiibik yapili malzemeler igin gegerli olan @) = dyy VA +k* +17 iliskisi
kullanilarak kafes sabitleri belirlenmistir. Bu hesaplamalardan sonra kaplamalarda
olusan kalinti gerilmelerin degerlendirilmesinde kaplamalarm isotropik ve
anisotropik davramis gosterdigi kabul edilerek bu kosullara gére kaplamalarda olusan

kalint1 gerilme hesaplar1 yapilmigtir. Bu hesaplamalarda y agis1, y = 6-o iligkisi

kullanilarak belirlenmistir (Sekil 4.12).

Kaplamalarn isotropik davramg gosterdigi kosul i¢in kaplamalarda olusan kalint:
gerilmeler, belirlenen her bir (hkl) diizlemi igin hesaplanan ag) ile Sin®y arasinda
cizilen grafigin egiminden hesaplanmigtir. Bu yaklagimdan yola ¢ikilarak kaplamalar
i¢in yapilan kalinti gerilme hesaplamalarina ait bir 6rnek ZrN kaplama i¢in Tablo

7.4’ de verilmistir.

96



Tablo 7.4 Ince film X-1sinlar teknigi kullamlarak ZrN kaplamanin isotropik davranis
gosterdigi durumda kalinti gerilme hesaplanmasi i¢in gerekli degiskenlerin hesap
tablosu.

(hkl) 20 v Sind | Sin*y | daw | awg @A)
111 | 33.467 | 13.7335 | 0.2879 | 0.05636 | 2.6774 | 4.6375
200 | 39.255 | 16.6275 | 0.3359 | 0.0818 | 2.2950 | 4.5900
220 | 56.515 | 25.2575 | 0.4734 | 0.1820 | 1.6283 | 4.6055
311 | 67326 | 30.6630 | 0.5543 | 0.2600 | 1.3907 | 4.6125
222 | 70503 | 32.2515 | 0.5771 | 0.2847 | 1.3356 | 4.6268
400 | 84.742 | 39.3710 | 0.6739 | 0.4023 | 1.1438 | 4.5755
331 | 94.425 | 442125 | 0.7338 | 04862 | 1.0504 | 4.5787
420 | 97.559 | 45.7795 | 0.7521 | 0.5136 | 1.0248 | 4.5834
422 | 112.111 | 53.0555 | 0.8295 | 0.6387 | 0.9292 | 4.5524
333 | 123.310 | 58.6550 | 0.8801 | 0.7294 | 0.8759 | 4.5514

Tablo 7.4’ de ZrN kaplama i¢in verilen datalar degisik oranlarda Hf elementi igeren
(Zr, HHN kaplamalarda isotropik davramis géstermesi durumu i¢in kalinti gerilme
hesaplamalarinda kullanilan datalar i¢eren tablolar EK C’ de Tablo C.2a, b ve ¢’ de
verilmigtir. Bu tablolar kullanilarak olusturulmus agmy - Sinz\p grafikleri Sekil 7.4’ de
verilmigtir. Bu grafiklerde goriilen dogrularin egimleri belirlenerek, kaplamalarin
isotropik davramis gostermesi durumunda kaplamalarda olugan kalinti gerilmelerin
hesaplanmasinda Boliim 4.3.2.1° de verilen Denklem 4.35 kullamilmigtir. Tablo 7.3’
de kaplamalarin isotropik davrams gostermeleri durumunda hesaplanan basma
seklindeki kalinti gerilme degerleri verilmistir. Tablo 7.3’ den de goriilecedi gibi ZrN
kaplama i¢in kalint1 gerilme —5.9 GPa olarak hesaplanirken (Zr, %21 Hf)N kaplama
icin bu deger —5.7 GPa olarak hesaplanmistir. Kaplamalarin isotropik davranig
gostermesi kosulu g6z Oniine alindiginda, klasik X-isinlarn difraksiyon tekniginde
oldugu gibi ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarmin kaplamalarda
olusan kalint1 gerilme diizeyleri iizerine Snemli bir etkisi olmamakta ve yaklagik aym
kalmaktadir. Fakat {iretilen kaplamalarin isotropik davranig gosterdigi kosul i¢in ince
film X-smlart difraksiyon y6nteminin kullanilmas1 ile hesaplanan kalinti
gerilmelerin degerleri, klasik X-1ginlar1 difraksiyon yontemine gore belirlenen kalinti

gerilme degerlerinden daha az bulunmugtur.

Kaplamalarin anisotropik davramg gosterdigi kosul i¢in kaplamalardaki kalinti
gerilmelerin  belirlenmesinde kullanilan ve Denklem 4.40° da verilen f(y)
fonksiyonunun hesaplanmasi gerekmektedir. Bu fonksiyon 4.3.2.1” de anlatildig: gibi
X-1sinlan elastik sabitlerine bagl bir fonksiyondur (Denklem 4.41). Bu nedenle X-

isinlar difraksiyon paternlerine ait her bir diizlem igin kaplamalarin X-iginlar elastik
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sabitleri belirlenmigstir. X-1s1nlan elastik sabitlerinin belirlenmesinde, ZrN ve (Zr,
Hf)N kaplamalarda olusan kalini gerilmelerin hesaplanmasi i¢in, kristalografik
faktor (I'™) 0.2 ve anisotropik faktor (Axe) 0.913 [79] olarak literatiirden alinmugtir.

Ayrica her bir diizlemin kristolografik faktori (I hkl) hesaplanmigtir.
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Sekil 7.4 Ince film XRD yontemiyle (a) ZrN, (b) (Zr, %7 HON, (¢) (Zr, %12 Hf)N ve
(d) (Zr, %21 HH)N kaplamalarin a(hkl)-Sinzw grafikleri.

Kaplamalarin anisotropik davranig gosterdigi kosul i¢in kaplamalarda olusan kalinty
gerilmelerin hesaplanmasinda kullanilacak datalari igeren bir 6rnek ZrN kaplama i¢in
Tablo 7.5° de verilmistir. Ek C” de Tablo C.3a,b ve ¢’ de verildigi gibi degisik

oranlarda Hf igeren (Zr, HP)N kaplamalar i¢inde bu tablolar ayrica olusturulmugtur.

Sekil 7.5> den de goriilecegi gibi tretilen kaplamalar i¢in, yukarida anlatilan
hesaplama yontemlerine benzer gekilde agy - f(y) grafikler ¢izilmistir. Cizilen bu
grafiklerdeki dogrularin egimleri belirlenerek iiretilen kaplamalarda olusan kalinti

gerilmeler Denklem 4.40 kullanilarak hesaplanmigtir.
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Tablo 7.5 Ince film X-ismnlar teknigi kullanilarak ZrN kaplamanin anisotropik
davrams gosterdigi durumda kalinti gerilme hesaplanmasi igin gerekli degiskenlerin
hesap tablosu.

(bkl) | TO | 1/28,x10° (MPa™) | S;x107 (MPa™) | f(y) (MPa™) | a(hkl) (A)
(111) [0.3333 3.94282 -6.41167 -1.0600 4.6831
(2000 | 0 3.61951 -5.36697 -0.7770 4.5906
(220) | 0.25 3.86199 -6.14440 -0.5260 4.6061
(311) [0.1570 3.77179 -5.84319 -0.1876 4.6132
(222) [0.3333 3.94279 -6.41168 -0.1596 4.6275
400) | 0 3.61951 -5.33408 0.3896 4.5761
(331) [0.2742 3.88547 -6.22059 0.6452 4.5794
(420) | 0.16 3.77470 -5.85137 0.7684 4.5840
(422) | 0.25 3.86199 -6.14235 1.2383 4.5531
(333) [0.3333 3.94279 -6.41167 1.5935 4.5520

ZrN ve (Zr, HP)N kaplamalarda ince film XRD yontemi ile anisotropik modele
(Kronel) gore hesaplanmig kalinti gerilme degerleri Tablo 7.3” de verilmigtir. Tablo
7.3> de goriilecegi gibi ZrN kaplama i¢in kalinti gerilme degeri —6.2 GPa olarak
hesaplanirken, (Zr, %21 Hf)N kaplama i¢in bu deger —6 GPa olarak hesaplanmgtir.

Anisotropik modele (Kronel) gére hesaplanmis kalinti gerilme degerlerinden de
(Tablo 7.3) anlagilacag gibi ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar (Zr,
Hf)N kaplamalarda olusan kalint1 gerilme diizeyini etkilememektedir. Aym1 zamanda
tiretilen kaplamalarda anisotropik modele gére hesaplanan kalmti gerilme degerleri
(Tablo 7.3), isotropik modele gére hesaplanan kalintt gerilme degerlerinden (Tablo

7.3) ¢ok biiylik farkliliklar géstermemektedir.

Tablo 7.6° da verildigi iizere ag)-Sin”y (Sekil 7.4) ve aguy-fiy) (Sekil 7.5) arasinda
olusturulan grafiklerden de goriilecegi gibi anisotropik modele (Kronel) gore
hesaplanan kalint1 gerilme datalarindan gegen dogrultman fonksiyonunun, isotropik
modele gore bu datalara en uygun fonksiyonu verdigi ve buna bagh olarak da

dogrulama katsayisinin (R?) artti1 belirlenmistir.

Anisotropik modele gore hesaplanan kalinti gerilme degerlerinin isotropik modele
gore hesaplanan degerlere ¢ok yakin ¢ikmasinin nedeni olarak anisotropik modele
gére yapilan hesaplamalarda kullamlan Anisotropik faktdrden (Ay:) kaynaklandigs
diigiiniilmektedir. Anisotropik modele gre yapilan hesaplamalarda ZrN ve (Zr, Hf)
N kaplamalar igin Ay, 0.913 olarak alinmig ve bu deger isotropik malzemeler i¢in

kullanilan 1’ degerine ¢ok yakin bir degerdir. Bu durumda diretilen kaplamalar
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isotropik malzeme gibi davramis gostermekte ve isotropik yaklasimin iiretilen

kaplamalar i¢in uygun bir yaklagim oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 7.5 Ince film XRD yéntemiyle belirlenmis (a) ZrN, (b) (Zr, %7 HE)N, (c) (Zr,
%12 Hf)N ve (d) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin agay-fiy) grafikleri.

Tablo 7.6 ZrN ve (Zr, Hf)N kaplamalarda kalint1i gerilme hesaplamalan i¢in
uygulanan isotropik ve anisotropik modellerine gore belirlenen dogrulama
katsayilarinin (RZ) karsilagtirilmast.

Kaplama | Formiil | R’
Isotropik Model .
ZrN g = ~0.1060 sin*y + 4.6299 0.6953
(Zr, 7% HEN aguipy = —0.0986 sin’y + 4.6247 0.7919
(Zr, 12% HHN agun = —0.1067 sin’y + 4.6244 0.7642
(Zt, 21% HHN Ay = —0.0977 sin’y + 4.6166 0.7664
Anisotropik Model
ZrN Ak = —0.0285 f(\y) +4.5975 0.7366
(Zr, 7% HON Ay = —0.0259 f(y) + 4.5945 0.8309
(Zr, 12% HHON Ay = —0.0284 f(y) +4.5917 0.8003
(Zr, 21% HON gy = —0.0274 f(y) + 4.5861 0.8056

Kaplamalarda olusan fazlarin belirlenmesinden sonra {iretilen her bir kaplama i¢in
kalinti gerilmelerden armndirilmug latis parametreleri belirlenmistir. Kaplamalarin

latis parametrelerini belirlemek igin X-1gmlar1 difraksiyon yontemi ile kalinti gerilme
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belirlemede kullamilan datalar ve Vegard kanunu kullanilmigtir. X-igmlan
difraksiyon yontemi ile kalnti gerilmelerden arindirilmig latis parametrelerinin
belirlenmesinde 4.3.2.1° de verilen 4.35 numarali denklem kullanilmistir. Bu
hesaplamada kaplamalarda kalint1 gerilme bulunmamas: durumunda ay,=ay (dy=do)

olacagindan 4.35 nolu denklem yeniden diizenlenirse Denklem 7.1 elde edilir.

2v
(1+v) 7.1

Sin*y =

Burada v Poission oramdir ve 0.18 olarak alinmigtir. Denklem 7.1° den hesaplanan
degerler, kalint1 gerilme hesaplamalarinda kullanilan a-Sin*y egrilerinin de yerine
konulmasi ile latis parametreleri belirlenmigtir. Vegard kanunu ise bir biri igerisinde
¢Oziiniirliige sahip sistemlerin latis parametrelerini belirlemede kullanilmaktadir [77].
Incelenen kaplamalarin latis parametrelerinin Vegard kanunu ile belirlenmesinde
agirlik¢a yiizde yerine atomik yiizdeler kullanilmistir. Her iki yonteme gére ZrN ve
(Zr, HON kaplamalarin latis parametreleri atomik yiizde olarak Tablo 7.7° de

verilmigtir.

Tablo 7.7 X-1sinlan difraksiyon yontemi ve Vegard kanununa gore hesaplanmig ZrN
ve (Zr, HDN kaplamalarin kalint1 gerilmeden arindirilmig latis parametreleri.

Kalint1 gerilmesiz latis parametresi (A)
Kaplama XRD yoéntemi Vegard kanunu
ZrN 4.5966 4.5780
(Zr, 3.7 at.% HE)N 4.5947 4.5757
(Zr, 6.5 at.% HON 4.5909 4.5740
(Zr, 11.9 at.% HHN 4.5860 45707

Tablo 7.7’ den de goriilecegi gibi ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar
arttikca tretilen (Zr, Hf)N kaplamalarin latis parametreleri, ilave edilen Hf
elementinin atomik yarigapimin (1.442 A), Zr elementinin atomik yarigapindan
(1.616 A) daha kiigiik olmasi nedeni ile dogrusal olarak azalmaktadir. Vegard
kanununa goére de ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar arttik¢a (max.
at% 11.9 Hf) iiretilen (Zr, HfN kaplamalarin latis parametreleri X-iginlan
difraksiyon yontemiyle hesaplanan degerlere benzer sekilde Tablo 7.7° de verildigi

gibi dogrusal olarak azalmaktadir.
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7.1.3.3. Kaplamalarda Olusan Kalnti Gerilmelerin Derinlik Hassasiyetli

Indentasyon Yéntemiyle Belirlenmesi

Indentasyon teknigiyle kaplamalarda olusan kalinti gerilmelerin hesaplanmasinda
ozellikleri Boliim 4.3.2.2” de anlatilan derinlik ve yiik hassasiyetli Fischer HP 100
ultra-mikrosertlik cihazi ve Suresh ve Giannakopoulos tarafindan 6nerilen prosediir
kullamlmugtir [83]. Indentasyon islemlerinde batici ucun, batma derinliginin kaplama
kalinlifinin % 10° unu agmamasina dikkat edilerek kaplamalarin sertliklerinin
belirlenmesinde kullanilan indentasyon normal yiikii (25 mN) kullanilmistir. Bu
indentasyon deneyleri sonucunda elde edilen P-h egrileri analiz edilerek, Suresh ve
Giannakopoulos tarafindan Onerilen ve Ek A’ da verilen prosediiriin
¢coztimlenmesinde kullanilacak datalar elde edilmistir. Aym zamanda ©Onerilen
prosediiriin ¢dziimlenmesinde Ek D’ de verildigi {izere Borlan C™ bilgisayar yazilimi
altinda ¢alisan bir program yapilmistir. Dogrusal olmayan denklemlerin ¢6ziimil i¢in
yazilan bu program kullanilarak kalinti gerilme hesaplamalari yapabilmek i¢in
gerekli olan oy, oy Ve o, degerleri, kaplamalarda gergeklegtirilen her bir indentasyon
Olgiimii i¢in hesaplanmigtir. Bu datalarin kullanilmasi ile Boliim 4.3.2.2° de belirtilen
Denklem 4.47 kullanilarak, A/Ag oranlart belirlenmistir. Tablo 7.8° den gériilecedi
gibi Suresh ve Giannakopoulos tarafindan 6nerilen ve basma seklinde olusan kalint:
gerilmelerin hesaplanmasinda kullanilan Denklem 4.46° nin kullanilmasi ile

kaplamalarda kalint1 gerilme hesaplamalar1 yapilmigtir.

Tablo 7.8 Kaplamalarda derinlik hassasiyetli Vickers indentasyon yontemi ile Suresh
ve Giannakopoulos tarafindan Onerilen Denklem 4.46 ve bu g¢alisma sonucunda
Denklem 4.46° nin diizeltilmesi ile elde edilen Denklem 7.2 kullanilarak hesaplanan
basma tipindeki kalint1 gerilme degerleri.

Kaplama o:, GPa o, GPa
(Denklem 4.46 ) (Denklem 7.2)

ZrN 2741 -9.5+1

(Zr, %7 HHN -27+1 -9.3+1

(Zr, %12 HE)N -27+1 -9.5+1

(Zr, %21 HH)N -27+0.5 -9.3+1

Tablo 7.8> den de goriilecegi gibi Suresh ve Giannakopoulos tarafindan 6nerilen
derinlik hassasiyetli indentasyon yontemi ile belirlenen kalint1 gerilme degerleri ¢ok
iyi bilinen ve yillardir kullanilan klasik X-igmlari difraksiyon yontemine gore
belirlenen degerlerden oldukga yiiksek ¢ikmakta ve her bir kaplama igin bu oran

yaklasik @i¢ kati olmaktadir. Incelenen kaplamalarda indentasyon yontemi ile
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belirlenen kalint1 gerilme degerlerinin bu denli yiiksek ¢ikmasinin Denklem 4.46° da
kullanilan geometrik faktdr (f) fonksiyonundan kaynaklandign disiiniilmiistiir.
Denklem 4.46° da kullanilan bu fonksiyon Suresh ve Giannakopoulos tarafindan
0.375 olarak alinmaktadir [83]. Bu tez ¢aligmasinda deneysel olarak gergeklestirilen
klasik X-1sinlart difraksiyon yonteminin kullanilmas ile elde edilen kalint1 gerilme
degerlerinin (Tablo 7.3) Denklem 4.46° da yerine konularak geometrik faktsr (f)

fonksiyonu Tablo 7.9’ da verildigi izere deneysel olarak hesaplanmistir.

Tablo 7.9 Denklem 6.17°de kullanilan ve deneysel olarak hesaplanan geometrik
faktor degerleri.

Kaplama Geometrik faktor
)
ZrN 1.1
(Zr, %7 HH)N 1.1
(Zr, %12 HH)N 1.1
(Zr, %21 HON 1.2

Suresh ve Giannakopoulos tarafindan 6nerilen kalinti gerilme hesaplama yoéntemine
gére basma seklindeki kalinti gerilme igeren bir sistemde, batici ucun yanal
yuzeylerine dik olarak gelen kuvvetin biyikligi o.fA olarak (Sekil 4.15)
verilmektedir. Vickers batici ucu i¢in indentasyon agist (a) 22° oldugundan
geometrik fonksiyon teorik olarak 0.375 hesaplanmaktadir. Tablo 7.9’ dan da
goriilecegi gibi geometrik faktor bu tez c¢alismasinda deneysel olarak yaklagik 1
hesaplanmistir. Deneysel olarak hesaplanan bu deger de Vickers indentasyon iglemi
i¢cin indentasyon agisinin (o) 90° oldugunu gostermektedir. Sekil 7.6’ de verildigi
iizere, deneysel olarak elde edilen bu sonuglar gostermistir ki degeri oA olarak ifade
edilen kars1 kuvvet, batici ucun yanal ylizeylerine dik olarak hareket eden kalmti
gerilmenin bir bileseni olmaktan ziyade indentasyon dogrultusunda (indentasyon
temas alanina dik y6nde) indentasyon yiikiine karst hareket etmektedir [122]. Bu

durumda;
Net indentasyon yiikii = Uygulanan indentasyon yiikii - kars1 kuvvet

olarak elde edilmektedir (Sekil 7.6). Bu nedenle Suresh ve Giannakopoulos
tarafindan Onerilen Vickers indentasyonu ile basma seklinde kalinti gerilmelerin
hesaplanmasinda kullanilan Denklem 4.46, Atar ve arkadaslarn tarafindan Denklem

7.2’ de verildigi sekilde degistirilmistir [122].
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‘ * # Indentasyon yiikii
Temas alam (X)

Karsi kuvvet (A ;)
.__\%HK#“‘*‘;“ “
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e A N 1365 S
_—_*A o "‘ﬂ' -

Sekil 7.6 Vickers batici ucu kullamilarak gergeklestirilen indentasyonu isleminde,
malzemede olusan basma tipindeki kalint1 gerilmenin rolii [122].

Denklem 7.2 kullamlarak yeniden yapilan kalinti gerilme hesaplar1 Tablo 7.8° de
verilmistir. Tablo 7.8’ den de goriilecegi gibi ZrN ve (Zr, Hf)N kaplamalar i¢in
hesaplanan basma tipindeki kalint1 gerilme degerleri yaklasik olarak ayni degerlerde
bulunmustur.

A -1

4 Ulo /R ) (72)
ZrN kaplamalara degisik oranlarda Hf elementi ilave edilerek tretilen (Zr, HH)N
kaplamalarda olugan kalinti gerilme diizeyleri yukarida anlatildig: lizere uygulanan
her bir yonteme gore yaklagik olarak aymi bulunmustur. Ancak kalinti gerilme
belirleme yontemlerine gére hesaplanan kalinti gerilme degerlerinde farkliliklar
goriilmiistiir. Klasik X-1ginlart yontemine gére hesaplanan kalinti gerilme degerleri,
indentasyon metoduna gore hesaplananlarla biyiik bir uyumluluk gostermesine
ragmen ince film X-iginlari yontemine gore hesaplanan kalinti gerilme degerleri,
klasik X-isinlar1 yOntemine gore belirlenenlerden daha disik degerlerde
bulunmugtur.

Incelenen kaplamalarda hesaplanan kalint1 gerilme diizeylerinin yaklagik olarak ayni
cikmasi Tablo 6.1° den de gorillecegi gibi kaplama iiretim proses parametrelerinin
hemen hemen aym olmasi ve ayrica ZrN kaplamanin termal genlesme katsayisi (7.24
x 10-6 °C) ile HfN kaplamanin genlesme katsayilarmin(6.9 x 10-6 °C) bir birine ¢ok
yakin olmasindan dolay1, kaplamalarin iiretimi esnasinda olugan termal ve biiylime
gerilmelerinin aym oldugu diigiiniilmektedir. Bu nedenle ZrN kaplamalara ilave
edilen Hf elementi miktar1 kaplamalarda olusan kalnti gerilme diizeylerini

etkilememektedir.
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Bu tez ¢alismasinda incelenen ZrN ve (Zr, Hf)N kaplamalar igin farkli ySntemlere
gore belirlenen kalinti gerilme degerleri, literatiirde verilen kalinti gerilme degerleri
(-6 ile -8 GPa) ile uyumluluk géstermektedir. Klasik X-1sinlar1 ydntemi kullanilarak
hesaplanan kalinti gerilme degerleri ince film X-iginlar1 difraksiyon yontemi
kullanilarak hesaplanan kalinti gerilme degerlerinden daha yiiksek cikmaktadir.
Literatiirde bazi arastirmacilar tarafindan ifade edildigi gibi, klasik X-isimnlan
yonteminde X-iginlar1 goreceli olarak ince film X-isinlan yontemine goére daha
derinlere niifuz etmektedir (kaplama /altlik malzemesi ara yiizeyine yakin bolgelere
kadar). Kaplama kalinligi boyunca kaplamada olusan gerilme farklihipa, farkh
gerilme degerlerinin hesaplanmasina neden olmaktadir. Bu nedenle klasik X-1sinlan
yonteminde (Rocking) daha yiiksek kalinti gerilme degerleri hesaplanmaktadir
[72,79,81,123]. Bunlara ilave olarak Fillet ve arkadaslar1 klasik X-1gmlar1 ydntemi
kullanarak ZrN kaplamalarda yaptiklari ¢aligmalarda kayma gerilmelerinin oldugunu
belirlemislerdir [79]. Klasik X-igmnlar1 yonteminde, daha yiiksek kalinti gerilme
degerlerinin hesaplanmasinda yapida mevcut olan kayma gerilmelerinin de katkisinin
oldugunu belirtmiglerdir. Klasik X-iginlar1 difraksiyon yonteminde (Rocking)
kaplamalarda olusan kayma gerilmeleri incelenen numunenin +y ve -y agilarinda
egilmesi sonucu Sekil 4.11° de gosterildigi gibi tek bir dogru elde edilememekte ve
bu dogrunun ikiye ayrilmasi sonucu belirlenebilmektedir. Bu c¢alismada ise
kullanilan X-1sinlar cihazindaki teknolojik sinirlamalardan dolayr +y yapilamamig
ve kayma gerilmelerini belirleme imkant olamamistir. Ayrica ince film X-1sinlart
difraksiyon tekniginde kayma gerilmelerinin katkisi, Denklem 4.35° den de

goriilecegi gibi =0 oldugundan elimine edilmektedir.

7.1.4. Kaplamalarda Sertlik Deneyleri

Uretilen kaplamalarin sertliklerini karakterize etmek igin 10 mN ile 100 mN arasinda
degisen alt1 farkli yiik ve ti¢ farkli sertlik belirleme y&ntemi kullanilmistir. Olgtimler,
derinlik hassasiyetli ultramikrosertlik cihazinda gergeklestirilmigtir. Sertlik 6lgiim
cihazi bilgisayar kontrollii olup, sertlik Slglimleri esnasinda indentasyon ylik (P) ve
indentasyon batma derinligi (h) grafikleri elde edilebildigi gibi ayn1 zamanda sertlik
Olgiimleri esnasinda elastik (We) ve plastik (Wp) deformasyonlar i¢in harcanan
enerjileri de bir program yardimi ile hesaplanarak verebilmektedir. Ayni zamanda

sertlikleri olgiilen kaplamalarin elastisite modiilleri de cihazin verdigi E/(1-v%)
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degerlerinden hesaplanarak elde edilmistir. Hesaplamalarda Poisson orani (v) olarak

0.18 alinmstir [81].

Kaplamalarin = sertliklerini belirlemek i¢in yapilan ©n ¢alismalar sonucunda
indentasyon normal yiiki 25 mN olarak belirlenmigtir. Bu yiikiin se¢ilmesinde temel
kriter, batic1 ucun batma derinliginin iretilen kaplamalarin kalimliklarinin %10’ unu
agmamasidir. Uretilen kaplamalara, 25 mN normal indentasyon yiikii ile yapilan
derinlik hassasiyetli sertlik Slgiimleri sonucunda elde edilen P-h egrileri Sekil 7.7° de
verilmigtir. Bu Olglimlerden yola ¢ikilarak kaplamalar igin elde edilen sertlik
degerleri ve bu kaplamalara ait elastisite modiilleri Tablo 7.10° da toplu olarak

verilmistir.

Tablo 7.10° dan goriilecegi gibi ZrN kaplamalara ilave edilen Hf miktan artikga
tretilen (Zr, Hf)N kaplamalarin sertliklerinde O6nemli bir artis meydana
gelmemektedir. Yalmzca (Zr, %21 Hf)N kaplamanin sertlifinde az bir artis
gorilmektedir. Ayni sekilde iiretilen kaplamalarin Elastisite modiillerinde de diizenli
ve belirgin bir artig gériilmemistir. B6liim 2.4° de anlatildig1 tizere literatiirde genel
olarak ayni kosullar altinda {iretilen ¢ok bilesenli kaplamalarin, iki bilegenli
kaplamalara gore sertliklerinde kati eriyik sertlesme etkisinden dolay1 bir artis
meydana gelmektedir. Bu ¢alismada tretilen (Zr, Hf)N kaplamalar Sekil 7.1’ den de
goriilecegi gibi tamamen bir biri igerisinde ¢oziinmektedir. Ayni zamanda Zr ve Hf
elementlerinin atomik yari ¢aplan arasindaki fark ¢ok kiigiik oldugundan, yani Zr ve
Hf elementlerinin atomik c¢aplarmin bir birlerine ¢ok yakin olmasindan dolayt
maksimum %21 Hf elementi ilavesi yapilmis (Zr, Hf)N kaplamalarda kati eriyik

sertlesme mekanizmast ¢ok dnemli bir sertlik artisina neden olmamaktadir.

Kaplamalarin sertliklerinin 25 mN indentasyon yiikii kullanilarak belirlenmesinden
sonra tiretilen kaplamalarin sertliklerinin farkli yiikler ve farkli sertlik belirleme
yontemleri kullanilarak karakterizasyonu yapilmigtir. Bu amagla kaplamalara 10, 15,
25, 50, 75 ve 100 mN’ luk indentasyon normal yiikleri kullanarak, kaplamalarin yik,
Oliver-Pharr [37, 38]ve enerji [57] metoduna gére sertliklerinin karakterizasyonu
yapilmis ve bu yontemlerle elde edilen sertlik degerleri bir birleriyle

karsilagtiritlmigtir.

Kaplamalarin yukarida verilen her bir yiik ile indentasyon islemi sirasinda $ekil 7.7°

de gosterilen P-h egrileri elde edilmis ve bu egrilerin islenmesi ile uygulanacak
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sertlik hesaplama yontemlerinde kullamilacak datalar belirlenmistir. Ilk olarak tiim
kaplamalar i¢in indentasyon P-h egrilerinden her bir yiik i¢in h, degerleri belirlenmis
ve yik metoduna gore sertliklerin belirlenmesi igin Boliim 4.2° de ifade edilen

Denklem 4.25 kullanmlmastir.
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Sekil 7.7 (a) ZrN, (b) (Zr, %7 HON, (¢) (Zr, %12 HHN ve (d) (Zr, %21 HH)N
kaplamalarin Ultramikrosertlik 6lgtimleri sonucunda elde edilen P-h egrileri.

Tiim kaplama kompozisyonlar: i¢in olgiilen ve yik metoduna gore sertliklerin
belirlenmesinde kullamlan h, degerleri EK E’ de Tablo E.1’ de verilmigtir. Yiik
metoduna gore hesaplanan sertlik degerlerinin uygulanan her bir indentasyon normal
yiikiine karsiik gelen plastik batma derinliklerine (hy) gore ¢izilen grafikler Sekil
7.8° de verilmistir. Sekil 7.8’ den de goriilecegi gibi yiik metodunda sertlik
olgtimlerinde uygulanan yiikler, her bir kaplama igin 0.1-0.5 um arasinda degisen hy,
degerlerinin olugmasina neden olmaktadir. Bu plastik batma derinlikleri, lretilen
kaplama kalinliklarinin yaklagik 2 pm oldugu dikkate alirsa, 10 mN yik
uygulandiginda kaplama kalinhgmin %35’ ine, 100 mN’ luk yik uygulanmasi
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durumunda ise kaplama kalinlifinin %25’ ine tekabiil etmektedir. Yiik metoduna
gére yapilan sertlik Slgtimleri sonucunda artan indentasyon yiikil veya indentasyon

derinligi ile kaplamalarin sertligi de diigmektedir.

Tablo 7.10 ZrN ve (Zr, Hf)N kaplamalarin sertlik ve elastisite modiil degerleri (25
mN deney ylikiinde).

Kaplama Elastiste Modiilii (GPa) | Sertlik (GPa)
71N 3118 38+2
(Zr, %7 HH)N 30510 3742
(Zr, %12 HH)N 3106 3843
(Zr, %21 HH)N 324+8 40+3

Oliver-Pharr metodunda temel yaklasim olarak, seramik esasli malzemelerin
indentasyonu esnasinda batici u¢ ¢evresinde ¢6kme meydana gelmektedir. Bu
durumda ise verilen indentasyon yiikleri igin kaplamalarin sertliklerinin
belirlenmesinde kullamlan h, degerlerinin yerine, Bolim 4.2° de detayli olarak
anlatilan ger¢ek temas alaninin belirlenmesi i¢in indentasyon P-h egrileri kullamlarak
gercek temas derinligi olarak ifade edilen h. (diizeltilmis hp) batma derinliklerinin
hesaplanmas: gerekmektedir. Bu amagla Bolim 4.2’ de verilen 4.15 denklemi
kullamlmistir. Denklem 4.15° in kullanilmasi ile hesaplanan h. degerleri ve bu
hesaplamalar1 gergeklestirebilmek i¢in denklemde kullanilmas: gerekli diger datalar

Ek E’ de Tablo E.2’ de verilmigtir.

Oliver —Pharr metodu kullanilarak yukarida verilen indentasyon normal yiikleri igin
hesaplanan Vickers sertlik degerleri Bolim 4.2 de ifade edilen Denklem 4.25
kullanilarak hesaplanmistir. Bu denklemde h, yerine h (diizeltilmis hy)
kullanilmigtir. Uretilen kaplamalar i¢in Oliver-Pharr yontemine gore hesaplanan
Vickers sertlik degerleri Sekil 7.9° da toplu olarak verilmistir. Sekil 7.9’ dan da
goriilecegi gibi indentasyon normal yiikii veya batma derinligi arttikga kaplamalarin
sertlikleri azalmaktadir. Bu yontemde de yiiksek indentasyon ytiklerinde elde edilen
batma derinlikleri kaplama kalinliklarinin %10° nunu agmaktadir. Sekil 7.9° dan da
goriilecegi gibi Oliver-Pharr yontemine gére hesaplanan Vickers sertlik degerleri
genel egilim olarak yitk metodun gore hesaplanan Vickers sertlik degerleri ile
benzerlik gostermesine ragmen her bir normal indentasyon yiikii i¢in elde edilen

Vickers sertlik degerleri daha diigiiktiir.
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Sekil 7.8 (a) ZrN, (b) (Zr, %7 HEHN, (c) (Zr, %12 HEHN ve (d) (Zr, %21 Hf)N
kaplamalarin yiik metoduna gére hesaplanana Vickers sertlik degerleri.

Enerji metodu ile kaplamalarin Vickers sertliklerinin belirlenmesinde Bolim 4.2° de
ifade edilen Denklem 4.29 kullamlmistir. Enerji yontemi kullanilarak sertliklerin
hesaplanmasinda, verilen indentasyon normal yiikleri i¢in elde edilen P-h egrilerinin
plastik deformasyon igin harcanan enerjiyi (Wp) veren kismi kullanilmigtir.
Indentasyon esnasinda malzemeyi deforme etmek igin harcanan elastik ve plastik
enerjiler derinlik hassasiyetli ultramikrosertlik cihazlarinda kullanilan bir bilgisayar
yazilimi araciligi ile hesaplanmigtir. Her bir indentasyon yiiki ve islemi igin elde
edilen Wp degerleri ve P-h egrilerinden elde edilen h, degerleri Ek E’ de Tablo E.3’
de verilmigtir. Bu degerlerin Denklem 4.29° da yerine konulmasi ile enetji yontemine
gére kaplamalarin verilen indentasyon normal yiikleri ig¢in Vicker sertlik degerler:
hesaplanmustir. Enerji yontemine gore hesaplanan Vicker sertlik degerleri Sekil 7.10°
da gosterilmektedir. Sekil 7.10” dan da goriilecegi gibi verilen her bir indentasyon
yiikii i¢in sertlik hesaplamalarinda kullanilan batma derinlikleri artmasina ragmen
maksimum indentasyon yiikiinde (100 mN), h, degeri 0.5 pm olarak belirlenmis
olup, bu degerde kaplama kalinliklarinin % 25° ine karsibik gelmektedir. Ttim
indentasyon normal yiikleri gtz 6niinde tutulursa kaplamalarmn sertlifinde 6nemli bir

artma veya azalma goriilmemis ve kaplamalarin Vickers sertligi enerji metoduna
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gore neredeyse sabit kalmaktadir. Ayrica Sekil 7.10° dan goriilecegi gibi enerji
metoduna gore hesaplanan Vickers sertlik degerleri diger iki metoda gore hesaplanan

sertlik degerlerinden oldukga diigtiktiir.
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Sekil 7.9 (a) ZrN, (b) (Zr, %7 HON, (¢) (Zr, %12 HHN ve (d) (Zr, %21 HH)N
kaplamalarin Oliver-Pharr metoduna gore hesaplanana Vickers sertlik degerleri.

Sekil 7.8 ve Sekil 7.9 da verildigi gibi, Yik ve Oliver-Pharr metodlarina gore
hesaplanmig Vicker sertlik degerlerinden de goriilecegi gibi, kaplama kalinliginin
%10’ unun asumas1 durumunda Glgiilen sertliklerde artan batma derinliine bagh
olarak sertlik degerleri de diismektedir. Bu durum uygulanan yiikler ve elde edilen h,
degerleri i¢in enerji metodu ile hesaplanan Vickers sertlik degerlerini
etkilememektedir. Bu sonug enerji metodunun diger metotlara gore, daha yiiksek

batma derinliklerinde daha iyi ¢ahistigini gostermektedir.

ZrN kaplamalara ilave edilen Hf (mak. %21) elementinin (Zr, Hf)N kaplamalarimn
Vickers sertlidi iizerine etkisi, Yiik ve Oliver-Pharr yontemine gore, iiretilen kaplama
kalinliklarimin %10’ u igerisinde kalan batma derinlikleri (0.2 pm) veya yiikler (10,
15 ve 25 mN) dikkate alinarak ve 10 mN ile 100 mN arasinda degisen indentasyon
normal yiikleri igin enerji metoduna gore hesaplanan Vickers sertlik degerlerine gore

Sekil 7.11° de verilmigtir. Sekil 7.11° den de goriilecegi gibi kaplamalar igin
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kullanilan farkls sertlik belirleme yontemlerine gére ZrN kaplamalara ilave edilen Hf

miktar1, (Zr, Hf)N kaplamalarm sertliklerinde 6nemli bir artisa neden olmamaktadir.
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Sekil 7.10 (a) ZrN, (b) (Zr, %7 HON, (¢) (Zr, %12 HE)N ve (d) (Zr, %21 HHN
kaplamalarin enerji metoduna gore hesaplanana Vickers sertlik degerleri.

Yiik ve Oliver-Pharr metoduna gére yapilan sertlik hesaplamalarinda (Sekil 7.8 ve
Sekil 7.9) ¢ok disiik indentasyon normal yiiklerinde yapilan sertlik Glglimleri
sonucunda kaplamalarin sertligi yiiksek ¢ikmaktadir. Bilindigi iizere sertlik bir
malzeme O6zelligi olarak, indentasyon yiikii ve boyutundan bagimsiz kabul
edilmektedir. Bu durum genellikle indentasyon batma derinliginin (hp) 10 pm’ nin
tizerinde olan biiyiik yiiklerin kullanildig: kiitlesel malzemelerde sertlik l¢timlerinde
dogru olmakla birlikte, h, degeri 10 pm’ den daha az olan indentasyon deneylerinde
sertlik lglimleri indentasyon boyutuna bagimli hale gelmektedir. Diger bir deyisle
indentasyon derinligi azaldik¢a sertlik artmaktadir. Bu duruma literatiirde
indentasyon boyut etkisi (Indentation size effect) denilmektedir. Literatiirde
indentasyon boyut etkisi fiziksel anlamda tam olarak agiklanamamakla birlikte
malzemenin mikroyapisi, homojen olmayan sekil degisimi, homojen olmayan
dislokasyon yogunlugu, malzeme yiizey etkileri (piirtizliiliik, oksit filmi, kirlilik) ve
kullanilan batici ucun ideal geometride olmamasi (tip blunting) gibt bir ¢ok

etmenden kaynaklandig: belirtilmistir.
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Sekil 7.11 ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarinin, iiretilen (Zr, HH)N
kaplamalarin indentasyon batma derinliginden bagimsiz Vickers sertlikleri iizerine
etkisi.

Kaplamalarda yapilan sertlik Sl¢timlerinde, uygulanana indentasyon yiikiine bagl
olarak kaplama kalinliginin %10’nunun (0.2 um) asildig1 batma derinliklerinde ise
Sekil 7.8 ve Sekil 7.9” dan da goriilecegi gibi sertlik de Snemli diisiisler goriilmiistiir.
Literatiirde ince kaplamalar i¢in yapilan sertlik dlgtimlerinde, indentasyon esnasinda
kaplama kalinhiginin %10’unun asilmasi durumunda oOlgiilen sertliklere altlik
malzemesinin de katida bulundugu belirtilmistir. Béliim 4.2 ve Sekil 4.2° de verildigi
tizere indentasyon esnasinda batici ug ¢evresinde olusan plastik ve elastik zonlardan
dolay1, ince kaplamalarda sertlik Ol¢timleri esnasinda kaplama kalinliginin
%10’nunun agilmasi durumunda bu zonlar daha da genisleyerek, kaplamaya gore
daha yumugsak olan althk malzemesinin plastik olarak deformasyona ugramasi
sonucu kaplama yiizeyinde olusan sertlik izinin boyutlarimi etkileyerek, Slgiilen

sertlik degerlerinin daha diisiik ¢itkmasina neden olmaktadir.

Sekil 7.10” dan da goriilecegi gibi, enerji metoduna gore hesaplanan sertlik degerleri,
kaplamalara uygulanan tiim indentasyon yiiklerinde yaklasik olarak sabit kalmakta
ve yilk metoduna gére hesaplanmis sertlik degerlerindeki standart sapmalara kiyasla
bu yontemde daha diisiik seviyelerde olugsmaktadir. Yukarida anlatildig: tizere diisiik
yiiklerde veya ¢ok kiigiik batma derinliklerinde yiik metoduna gore yapilan sertlik
olgtimlerinde, sertlik tizerine ¢ok dnemli etkileri olan batici ug geometrisindeki hata,
indentasyon boyut etkisi gibi etmenler, herhangi bir diizeltmeye gerek kalmaksizin

enerji yonteminde minimuma indirgenmekte veya tamamen etkisi ortadan
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kalkmaktadir. Doerner ve Nix [51] tarafindan yiik metoduna gore Si <111> i{izerinde
yapilan benzer bir ¢alismada indentasyon boyut etkisinden ve ug¢ geometrisindeki
hatadan kaynaklan sertlik artigini, u¢ geometrisinde gerekli diizeltmeleri yaparak
gidermis ve belirli bir batma derinligi icin sabit sertlik degerleri elde etmiglerdir.
Aym c¢alisma Berriche [57] tarafindan hem yiik metoduna gore hem de enerji
metoduna goére gergeklestirmis ve benzer bir egilim bulunmustur. Berriche tarafindan
rapor edilene gore enerji yontemine gére hesaplanan sertlik degerleri, Dorner ve Nix
tarafindan batict ug geometrisinde yapilan diizeltme islemleri sonucu elde edilen
sertlik degerleriyle aynidir. Yine yiik metodunda diisiik yiiklerde 6zellikle bosaltma
egrisinin sonunda meydana gelen elastik deformasyonlarda yapilan hatali
diizeltmelerin veya yiizey diizensizlikleri gibi etkilerin enerji yontemi ile sertlik
hesaplamalarinda etkisi olmamaktadir. Cilinkii enerji yoOntemine gore sertlik
hesaplamalarinda indentasyon esnasinda elastik olarak harcanan enerji sifir olarak
degerlendirilmektedir. Ayrica Tuck ve arkadaslarinin[55, 65] belirttiklerine gore, yiik
metoduna goére yapilan sertlik hesaplamalarinda onemli bir etkiye sahip olan,
indentasyon esnasinda batic1 ug ¢evresinde olusan kabarma ve ¢tkme etkileri vede
ayrica batici ug altinda olusan catlaklarin etkisi enerji yonteminde ihmal edilebilecek

diizeydedir.
7.1.5. Kaplamalarda Yapisma Deneyleri

7.1.5.1. Rockwell C Yapisma Deneyleri

Kaplamalara uygulanan standart Rockwell C yapisma deneyleri sonucunda elde
edilen optik goriintiiler Sekil 7.12 de verilmistir. Sekil 7.12” de verilen Rockwell C
yapigma test optik goriintiilerinin Boliim 4.3” de verilen $ekil 4.16 standart Rockwell
C indentasyon yapigma testi patern goriintiileri ile kargilastinldiginda ZrN kaplama
daha ¢ok HF4 ve HFS5 tipi bir yapigma karakteri gostermistir. Rokwell C izi
kenarinda ¢ok yogun bir gatlak agi ve aym zamanda Rockwell C iz kenarlarinda ise
kaplamanin yanal olarak ince tabakalar seklinde kalktifn goriilmiistiir. ZrN
kaplamalara artan miktarlarda Hf elementi ilavesi ile tiretilen (Zr, Hf)N kaplamalarin
yiizeylerinde olusturulan Rockwell C izleri incelendiginde, Hf miktar arttikga
Rockwell C iz bolgesinde olusan hasarlarin biiyiik oranlarda azaldigi goériilmustir
(Sekil 7.12). Maksimum oranda Hf elementi igeren (Zr, %21 Hf)N kaplamada ise

Rockwell C izinde sadece plastik deformasyon meydana gelmis ve iz ¢evresinde ¢ok
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seyrek ve ince yanal radyal ¢atlaklar olugtugu goriilmiistiir ($ekil 7.12d). Bu durum,
Standart Rockwell C paterninde HF 1 tipinde bir yapisma karakterine sahip oldugunu
gostermistir. Bolim 4.3° de ifade edildigi tizere Rockwell C yapisma deneyi
sonucunda olusan iz paternleri HF1’ den HF6’ ya dogru yapismamn kétiilestigini
yani yapigmanin yetersiz oldugunu gostermektedir. Bu durumda ZrN kaplamalara
ilave edilen Hf elementi miktar1 arttikga iretilen (Zr, Hf)N kaplamalarin yapisma
ozelligi HFS> den HF1’ e dogru degigmistir. Diger bir deyisle ZrN kaplamalara Hf
ilavesi kaplamalarin yapismasmi olumlu yénde etkilemis ve 6nemli derecede

iyilesmesine neden olmugtur.

(b)

(©) (d)

Sekil 7.12 Rockwell C indentasyon yapigma testi sonucunda olugan izlerin optik
mikroskob goriintiileri (a) ZrN, (b) (Zr, %7 HEN, (c) (Zr, %12 HON ve (d) (Zr, %21
Hf)N kaplamalar.
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7.1.5.2. Cizik Yapisma Deneyleri

Kaplamalara uygulanan ¢izik deneyleri sonuglarinin degerlendirilmesinde, ¢izik
deneyleri esnasinda bir bilgisayar yardimiyla elde edilen akustik emisyon
davranmslar, stirtiinme kuvvetindeki degisimler ve deney sonrasi gergeklestirilen
optik mikroskop incelemeleri birlikte degerlendirilmistir. ZrN ve (Zr, %21 Hf)N
kaplamalarin ¢izik testi sonucunda elde edilen akustik emisyon davranislari,
stirtinme kuvvetindeki degisim ve ¢izik izinin optik mikroskop goriintiileri Ek F” de
verilmigtir. Kaplamalarin ¢izik deneyleri sonucunda ZrN kaplamalarin akustik
emisyon davraniginin, Hf elementi ilavesi yapilmis ZrN kaplamalardan biraz farkli
olduklart belirlenmistir. Hf elementi ilavesi yapilarak Uretilen kaplamalarin akustik
emisyon davramiglari hemen hemen benzer bir karakteristik sergilemektedir. Cizik
testlerinde elde edilen stirtinme katsayillann ZrN kaplamaya gore (Zr, Hf)N
kaplamalarda biraz daha diigiik bulunmustur. ZrN kaplamalarda stirtinme katsayisi
0.9-1 arasinda degisirken iken Hf elementi ilavesi yapilmis (Zr, Hf)N kaplamalarda

0.8 civarinda bir degere ulagmaktadir.

Cizik deneyleri sonucunda elde edilen ¢izik izi ¢atlak paternleri Sekil 7.13° de
verilmektedir. Sekil 7.13° den de goriilecegi gibi tiretilen kaplamalarda elde edilen
¢izik izi ¢atlak paternleri benzer olmakla beraber ZrN kaplamada olusan catlaklar
biraz farklibk gostermektedir. Incelenen kaplamalarda olusan ¢izik izi gatlak
paternleri, Bolum 4.3’ de verilen Sekil 4.17° de gosterilen standart ¢izik gatlak
paternleri ile kargilastirilirsa basma yoniinde olusan ¢atlak moduna sahip olduklar
goriilmugtir. Cizik deneyinin baglangicinda yaklagik olarak 10 N civarinda diisiik
normal ¢izme yiiklerinde iiretilen kaplamalardaki ¢izik izinin igerisinde ¢ok ince ve
sik radyal ¢atlaklar goriiliirken daha biiyiik yiiklerde (40 ile 60 N arasinda) incelenen
kaplamalardaki ¢izik izi i¢erisinde ki ¢atlak morfolojileri degismektedir. $ekil 7.13a’
da verildigi gibi ZrN kaplamada, Hf ilavesi ile iiretilen (Zr, Hf)N kaplamalara gore
(Sekil 7.13b,c ve d) daha belirgin yani daha biiyiik radyal catlaklar olugsmaktadir.
Ayni zamanda ZrN kaplamada ¢izik izinin her iki kenarinda kaplamanin kiigiik
pargalar seklinde koptugu (chipping) belirlenmistir ($ekil 7.13a). Cizik testlerine tabi
tutulan tiim kaplamalar igin ¢izme yiktintin 60 N istiinde oldugu yiiklerde ( mak.
100 N’ a kadar) kaplamalarda olusan ¢izik gatlak paterninde dikkate deger bir
degisim gdzlenmemistir. Cizik deneyine tabi tutulan tiim kaplamalar belirli oranlarda

catlamaya maruz kalmasina ragmen higbir kaplama ylizeyden tamamen
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kalkmamistir. Kaplamalarda yapilan ¢izik deneyleri sonrasinda elde edilen akustik
emisyon ve siirtiinme katsayis1 verileri ile birlikte ¢izik deneyleri sonucunda olusan
catlak paternlerinin optik mikroskop ile incelenmesi sonucunda kaplamalar igin
belirlenen kritik ¢atlak yiik (L) degerleri Tablo 7.11° de verilmigtir. Tablo 7.11” den
de goriilecegi gibi yapilan ¢izik testleri sonucunda ZrN kaplama igin kritik yiik 44.5
N olarak belirlenirken (Zr, %21 Hf)N kaplama i¢in 60 N olarak belirlenmigtir. Bu da
Hf elementi ilavesi ile iiretilen (Zr, HON kaplamalarin yapisma 6zelliklerinin, ZrN
kaplamalara gore daha ¢ok gelistigini ve ZrN kaplamalarin yapigma dzelligini daha

iyilestirdigini gdstermektedir.

(©) (d)

Sekil 7.13 (a) Z1N, (b) (Zr, %7 HHN, (c) (Zr, %12 HPN ve (d) (Zr, %21 HHN
kaplamalara ait gizik izlerinde olusan gatlak paternlerine ait optik mikroskop
goriintiileri (Cizme yiikii 270 N).

Rockwell C ve ¢izik yapigma test sonuglari dikkate alindiginda ZrN kaplamalara
ilave edilen Hf miktar: artik¢a kaplamalarin yapisma ozellikleri de artmaktadir. Bu

calismadan elde edilen bulgulara benzer sonuglar literatiirde de belirtilmektedir 5,8,

9,11-15]. ikili sistemlere metalik veya metalik olmayan element ilavesi ile iiretilen
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cok bilesenli (iiglii ve dortlii) kaplamalarda, ara yiizeyde siireksiz bir fazin
olusmamasi, daha yogun bir yapiya sahip olmasi veya daha diisiik diizeylerde kalinti
gerilme icermelerinden dolayi, ikili sistemlerine gore daha iyi yapisma Ozelligi
gosterdikleri belirtilmigtir. Bu ¢alismada da ZrN kaplamalara ilave edilen Hf
elementi miktar1 artikga olusan (Zr, Hf)N kaplamalarin latis parametrelerinde
belirgin bir azalma goriilmekte (Tablo 7.7) ve bunun da goreceli olarak(Zr, HO)N
kaplamalarin, ZrN kaplamaya gore daha yogun bir yapiya sahip oldugu
diigtinilmekte, bu da (Zr, Hf)N kaplamalarin yapisma ¢zelligini arttirmaktadir.

Tablo 7.11 Cizik testi sonucunda ZrN ve (Zr, Hf)N kaplamalar i¢in hesaplanan kritik
yiik degerleri.

Kaplama Kritik ¢atlak yiikii (Lc)
M)
ZrN 44.5
(Zr, %7 HO)N 50.1
(Zr, %12 HHON 544
(Zr, %21 HHN 60

7.1.6. As;nma Deneyleri

7.1.6.1. Tleri Geri Asinma Deneyleri

Normal atmosferik kosullarda (20 + 1 °C, 50 +5 % BN) numune iizerinde 0.02 m/sn
kayma hizina ve 12.5 mm kayma mesafesine sahip 10 mm ¢apinda ve yiizey
puriizliliikleri siras1 ile 0.2 pm ve 0.1 pm olan Al,Oj3 ve ¢elik (AISI 52100-55 HRC)
toplarin 1.5 N normal yiik altinda, toplam kayma mesafesi 37.5 m, deney siiresi ise
25 dakika olacak sekilde Al,O; ve gelik toplarin stirtiinmesi ile gergeklestirilen ileri
geri aginma deneyleri esnasinda ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalar i¢in kaydedilen
siirtiinme katsayilar1 Ek G* de Sekil G’ de verilmistir. Ileri geri asinma deneyinin
baglangicinda elde edilen siirtiinme katsayilar1 0.3 ile 0.4 arasinda degisirken artan
aginma siiresine bagh olarak siirtlinme katsayisi artmig ve belli bir siire sonunda
siirtiinme katsayisi kararali hale gelerek sabitlenmistir. ileri geri aginma deneyleri
sonucunda karsi malzeme olarak kullanilan AL, O3 ve ¢elik toplarin kaplamalara
siirtiinmesi sonucunda, ZrN kaplama i¢in kararli siirtiinme katsayist 1.5 olarak
bulunurken (Zr, %21 Hf)N kaplama igin bu deger 0.8 olarak belirlenmigstir (Sekil G).
Ayrica ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar: arttik¢a ileri geri aginma

deneyleri esnasinda elde edilen siirtiinme katsayilar diigmektedir (Sekil G b ve d).
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Gergeklestirilen tiim ileri geri aginma deneyleri sonucunda kaplama yiizeylerinde
olusan aginma izleri, optik yiizey profilometresi kullanilarak belirlenmigtir. Sekil
7.14° den de goriilecegi gibi Al,O3 toplar ile yapilan aginma deneyleri sonucunda
kaplamalarin ytizeylerinde belirgin aginma izi olugmaktadir. Celik toplarla yapilan
aginma deneyleri sonucunda siirtiinme bélgesinde kaplama yiizeyinde her hangi bir
aginma derinligi OSlgilememis ve sadece yiizey piriizliliiginde bir diizelme
gortilmistiir. Al,O3 toplar ile gergeklestirilen asginma deneyleri sonucunda optik
yiizey profilometresi ile ZrN kaplamada 1.5 pm aginma iz derinligi 6l¢iiliirken (Zr,
%21 Hf)N kaplamada bu derinlik 0.9 pm olarak oSl¢tlmiigtiir. Asinma deneyleri
sonrasinda elde edilen asinma iz derinlikleri kaplama kalinliklarindan daha diisiik

degerlerdir.

*\N‘V‘

:A%WWWWWWWM

Sekil 7.14 (a) ZtN ve (b) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin ytizeylerinde Al,O; toplar
tarafindan olusturulan aginma izlerinin yiizey profilometresi kullanilarak elde edilmis
iki boyutlu gériintiisii.

Ileri geri asinma deneyleri sonucunda elde edilen 2 boyutlu aginma iz Sl¢timlerinden
(Sekil 7.14) hesaplanan aginma alanlari, ZrN kaplamalara ilave edilen Hf miktarma
gore Sekil 7.15° de verilmigtir. Sekil 7.15° den de goriilecegi gibi AlL,Os top ile
yapilan aginma deneyleri sonucunda ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi
miktan arttikca (Zr, Hf)N kaplamalarda daha kiigiik asinma alanlar1 olugmaktadir.
Diger bir ifade ile ilave edilen Hf elementi miktar1 artik¢a tiretilen (Zr, HHN
kaplamalarin aginma hizlari diigmekte ve agmmaya karsi direncleri artmaktadir.
AlLO; toplar ile gergeklestirilen ileri geri asinma deneyleri sonucunda ZrN
kaplamada olusan asinma alam 21.6 x 10° mm?* hesaplamirken, (Zr, %21 HHN
kaplamada 9 x 10° mm? hesaplanmigtir (Sekil 7.15). Aym zamanda AlO3 topun
stirtiinmesi ile (Zr, %21 Hf)N kaplamada olusan alan, ZrN kaplamada olusan alandan

%55 daha kiiciiktiir. (Zr, Hf)N kaplamalarin asinma direnglerindeki artis, genel
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olarak kaplamalarin asinma 6zellikleri tizerinde olumlu yonde belirleyici rol oynayan
ve Boliim 7.5° de verilen deneysel ¢aligma sonuglarina gore ZiN kaplamalara ilave
edilen Hf elementi miktar1 artik¢a kaplamalarin yapisma 6zelliklerindeki 6nemli
oranlardaki iyilesmeden kaynaklandig: diigiiniilmektedir. Celik toplar ile yapilan ileri
geri aginma deneyleri sonucunda ZrN ve (Zr, Hf)N kaplamalarin yiizeylerinde
Olgiilebilir bir agmma izi olusmadigindan (Sekil 7.15) dolay1 gelik top ile yapilan
aginma deneylerinde kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarinin asinma {izerine

etkisi belirlenememigtir.

7% ¢ —a—AL0,top
—o—Celiktop

20 ¢

5t

16 |

Asinma iz alani (mm?x107)

0 5 10 15 20 75
% Hf

Sekil 7.15 ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarinin iretilen
kaplamalarda olusan aginma alanlar1 tizerine etkisi.

Hem Al,O; hem de ¢elik toplar ile yapilan ileri geri asinma deneyleri sonucunda
kaplama yiizeylerinde olusan asimnma izleri taramali elektron mikroskobu ile
incelenmigtir. ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin yiizeylerinde Al,O3; toplar
stirtiinmesi ile olugan aginma izi taramali elektron mikroskop goriintiileri Sekil 7.16
ve Sekil 7.17° de verilmistir. Yapilan taramali elektron mikroskop ¢alismalar
sonucunda aginma deneyleri esnasinda kaplamalarin tabaka tabaka kalkarak agindigi
belirlenmigtir. Sekil 7.16° dan da goriilecegi gibi hem ZrN hem de (Zr, %21 HH)N
kaplama ylizeyinde olusan asinma izinin igerisinde diizensiz olarak dagilmis mikro
catlaklar ve mikro kirklar belirlenmistir. Iz iclerinde gergeklestirilen EDS
¢alismalar1 sonucunda aginma esnasinda bu catlaklarin olusumuna neden olabilecek
ve AlLOj toplardan koptugu diisliniilen tigiincii bir eleman belirlenmemistir. Yine
ayni aginma izlerin kenar bolgelerinde yapilan taramali elektron mikroskobu
incelemelerinde (Sekil 7.17), ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalarda olusan aginma
driinlerinin farkli mekanizmalarla olustuklar1 belirlenmistir. $ekil 7.17a> dan da

goriilecegi gibi ZrN kaplama yiizeyinde olusan asinma izinin kenarlarinda olusan
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aginma Urtinleri daha agir bir deformasyon sonucu olugmaktadir. Deformasyona
ugrayan bu kisimlar aginma izi kenarindan kaplamanin yiizeyine dogru gerilerek
cekilmekte ve kaplama yiizeyine yayilmaktadir. (Zr, %21 Hf)N kaplamada ise olugan

asinma tiriinl (Sekil 7.17b) asinma izi kenarlarina y1gi1lmig durumdadir.

(b)

Sekil 7.16 ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamada AL O; top tarafindan olusturulan
aginma izinin i¢ kismimn taramali elektron mikroskop gériintiileri

% | p ccV  Spot Magn De Xp
0 5000x SE 139 0 50kV 30 2000x SE 105 0

(b)

Sekil 7.17 ZiN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamada Al,O; top tarafindan olusturulan
asinma izinin kenar kisminin taramali elektron mikroskop goriintiileri.

Celik toplar ile gergeklestirilen ileri geri aginma deneyleri sonucunda ZrN ve (Zr,
%21 Hf)N kaplamalarin yiizeylerinde olugan asinma izlerinin taramali elektron
mikroskop goriintiileri 7.18” de verilmigtir. Daha 6nce bahsedildigi gibi olusan
asinma izlerinden yiizey profilometresi ile Slgiilebilir bir derinlik elde edilememesine
ragmen Sekil 7.18 ve Sekil 7.19° dan da goriilecegi gibi gelik toplarla yapilan aginma
deneylerinde hem ZrN hem de (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin yiizeyine malzeme
transferi olmaktadir. Sekil 7.18 ve Sekil 7.19° da goriilen ve siyah adaciklar seklinde
olusan yapilarda gergeklestirilen EDS analizleri sonucunda bu adaciklarin Fe, Cr ve
O zengin ( &rnek olarak demir oksit verilebilir) olduklar belirlenmistir ($ekil 7.18b

ve Sekil 7.19b). Taramali elektron mikroskobu incelemelerinden de anlasilacagi
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lizere ¢elik toplarla gerceklestirilen ileri geri asinma deneylerinde adhesif ve

oksidatif bir asinma meydana gelmektedir.

e
cg. Spc;t ﬁagn o Xp
Q0kV 30 4800x SE 1498 0

8 2 4 6 8 18
keV
(b)
Sekil 7.18 lleri geri asinma deneylerinde ZrN kaplama yiizeyine siirten celik top

tarafindan olugturulan (a) aginma izi gériintiisii ve (b) iz i¢erisinde siyah adaciklardan
alinmis taramal elektron mikroskop EDS ananliz sonucu.

cc.V  Spot Magn  Det WD Exp
60kv 30 1000x SE 179 0

0 2 4 6 8 10
keV

(2) (b)

Sekil 7.19 Ileri geri asinma deneylerinde (Zr, %21 Hf)N kaplama ylizeyine siirten
¢elik top tarafindan olusturulan (a) aginma izi goriintiisii ve (b) iz igerisinde siyah
adaciklardan alinmig taramali elektron mikroskop EDS analiz sonucu.

Ileri geri asinma deneyleri esnasinda kargi malzeme olarak kullanilan A1,O; ve gelik
toplarda da aginma meydana gelmektedir. Sekil 7.20 ve Sekil 7.21° de kars:
malzemelerde meydana gelen aginmalarin optik mikroskop gortntiileri verilmistir.
Bu optik mikroskop gorintiileri ($ekil 7.20 ve $ekil 7.21) kullamlarak kars:
malzemelerde ileri geri asinma deneyleri sonrasinda meydana gelen aginma kayiplar
kaplamalarin i¢erdigi Hf elementi miktarina gore Sekil 7.22° de verilmigtir. Sekil
722> den goriilecegi gibi hem AlO; hem de ¢elik toplardaki asinmalar ZrN
kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar arttikga azalmaktadir. ZrN kaplamalara
ilave edilen Hf elementi miktari artik¢a kaplamalarda olusan asinma izlerinin

derinligi ve genisligi azaldigindan karst malzeme olarak kullamlan toplardaki
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asinmalar da kaplamalarda meydana gelen asinmalar ile orantili olarak
gerceklesmektedir. Bu durum ZrN képlamalara ilave edilen Hf elementi miktar1
arttikca agimmalar esnasinda kaplama ile kargi malzeme olarak kullamilan toplar

arasindaki temas alanindaki azalmadan kaynaklandigi diigiiniilmektedir.

(b)

Sekil 7.20 (a) ZtN ve (b) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin asindirilmasinda karst
malzeme olarak kullanilan Al,O3 toplarin optik mikroskop gortintiileri.

(b)

Sekil 7.21 (a) Z1N ve (b) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin asindirilmasinda kargt
malzeme olarak kullanilan gelik toplarin optik mikroskop goriintiileri.

Sekil 7.22° den de goriilecegi gibi ZrN kaplamaya siirten ALO3 toptaki aginma 5 x
102 mm? olarak hesaplanirken, (Zr, %21 Hf)N kaplamaya siirten AL O3 toptaki
asinma 2.7 x 10? mm® olarak hesaplanmistir. Yine ileri geri agmma deneyi
sonrasinda ZrN kaplamaya siirten ¢elik toptaki asmma 15 x 10% mm’ olarak
hesaplanirken bu deger (Zr, %21 Hf)N kaplamaya stirten ¢elik top igin 12 x10” mm’
olarak hesaplanmistir. Aym zamanda gelik topun sertligi Al;O3 topa gore daha digiik
oldugundan Sekil 7.20 ve Sekil 7.21 de verilen optik mikroskop goriintiilerinden de
anlagilacagi gibi gelik toplar daha siddetli bir aginmaya maruz kalmaktadir. ZrN
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kaplamalara siirten Al,Os ve gelik toplar sirasi ile %45 ve %20 oranlarinda, (Zr, %21

H)N kaplamaya stirten Al,O3 ve ¢elik toplardan daha fazla asinmaktadir.

—8—Al, 04 top

200 ¢
== Calik top:

s

Toptaki asinma alany
{mm?x10%)
=

0 5 0 5 2 25
9% HE

Sekil 7.22 ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarinin karg1 malzeme olarak
kullanilan toplarda meydana gelen aginma iizerine etkisi.

7.1.6.2. Kazimah Asinma Deneyleri

Kazimali asinma deneyleri, 1.5 N, 3 N ve 4.5 N normal yiikler altinda, frekans 10 Hz
ve yer degistirme mesafesi 0.1 mm olacak sekilde normal atmosferik sartlarda (20 +
1°C, 50 £5 % BN) 10 mm ¢apinda ve yiizey piirtizliiliikleri siras1 ile 0.2 pm ve 0.1
um olan Al,O3 ve gelik (AISI 52100) toplarin, toplam kayma mesafesi 2.4 m ve

deney siiresi 20 dakika olacak sekilde siirtiinmesi ile gergeklestirilmisgtir.

AlLO; ve ¢elik toplarla gergeklestirilen kazimali asinma deneylert esnasinda
uygulanan 4.5 N asinma yiikiinde ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalar i¢in kaydedilen
stirtiinme katsayilar1 Ek H’ da Sekil H* da verilmigtir. Kazimali aginma deneylerinin
karsi malzeme olarak kullanilan hem Al,O; hem de ¢elik toplarin kaplamalara
sirtmesi durumunda aginma deneyinin baslangicinda siirtiinme katsayilar1 deney
stiresi ile dogrusal olarak artmakta ve belirli bir asinma deney siiresinden sonra
stirtiinme katsayilar1 sabit kalmaktadir. Sekil H’ dan goriilecegi gibi ZrN kaplamalara
ilave edilen Hf elementi miktar arttikga kazimali aginma deneyleri esnasinda elde
edilen siirtiinme katsayilarinda belirgin bir degisim gdzlenmemis ve %21 Hf igeren

ZtN kaplamanin siirtiinme katsayis1 yaklagik olarak 0.8-0.9 olarak bulunmustur.

Kazimali asinma deneyleri sonrasinda, uygulanan kazimali aginma deney yiiklerine

bagl: olarak kaplama yiizeylerinde ve kargi malzeme olarak kullanilan A1,Os ve gelik
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toplarda olusan aginma izleri optik mikroskop kullanilarak incelenmistir. Optik
mikroskop incelemeleri esnasinda elde edilen aginma izlerinin optik goriintiilerinden
kazimali aginma deneyleri sonrasinda malzeme c¢iftlerinin ylizeylerinde meydana
gelen alansal asinma kayiplar1 hesaplanmigtir. Kazimali aginma deneylerinde
kullanilan 1.5 N ve 4.5 N asmnma yiiklerinde hem Al;O; toplarin hem de ¢elik
toplarm ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalara siirtmesi sonucu kaplamalarin

ylizeylerinde olugturduklar: asinma izlerinin taramali elektron mikroskop goriintiileri
Ek I’ de Sekil 1.1 ve Sekil 1.2° de verilmistir.

AlLO; ve ¢elik toplar ile gergeklestirilen kazimali aginma deneyleri sonrasinda
kaplama yiizeylerinde olusan asinma kayiplart Sekil 7.23 ve Sekil 7.24° de
verilmistir. Sekil 7.23 ve Sekil 7.24° den goriilecegi gibi ZrN kaplamalara ilave
edilen Hf elementi miktar1 arttik¢a, (Zr, Hf)N kaplamalarda aginma kaybi1 azalmakta
ve liretilen yeni kaplamalarin agmmaya kargt direnci artmaktadir. Al,O; toplarin
kullamildigi kazimali aginma deneyleri esnasinda uygulanan ti¢ farkli yiik goéz oniine
alindiginda (Sekil 7.23) (Zr, %21 Hf)N kaplama, ZrN kaplamaya gore yaklagik

olarak %35 oraninda daha az agmmaktadir.

Sekil 7.24° de verildigi tizere ¢elik toplarla yapilan kazimali aginma deneyleri
sonucunda olusan aginma izlerinin genigligi Al,Os top kullanilarak yapilan kazimals
asinma deneylerinde olugan iz genisliklerinden daha buyiik olmaktadir ($ekil 7.25 ve
Sekil 7.26). Optik mikroskop goriintiileri kullanilarak asinma yoniinde ve aginma
yoniine dik yondeki iz genislikleri belirlendikten sonra hesaplanan ortalama iz
genisligi kullanilarak yapilan aginma alan kaybir hesaplamalar1 sonucuna gore gelik
toplarla gergeklestirilen kazimali agimnma deneylerinde kaplamalarin daha fazla
asindiklar1 goriilmiistiir. Sekil 7.25 ve Sekil 7.26° da kazimali asinma deneyinde
kullamilan 4.5 N aginma yiikiinde Al,O3 ve gelik toplarin ZrN ve (Zr, %21 HH)N
kaplamalara siirtiinmesi sonucunda kaplamalarin yiizeyinde olugan asinma izlerinin
tam ortasindan alinan iki boyutlu profil goriintiileri de optik mikroskop goriintiiler:
kullanilarak hesaplanan alansal kayiplart dogrulamaktadir. Celik topun sertliginin,
AlLO; topa gore daha digik oldugu igin aginma ilerledikge temas alamnin
artmasindan dolay1 asinma iz genisliginin arttifn diistiniilmektedir. Celik toplarn
kullan1ldig1 kazimali asinma deneyleri esnasinda uygulanan ii¢ farkli yiik goz Sniine
alindiginda (Sekil 7.24) (Zr, %21 Hf)N kaplama, ZrN kaplamaya gore yaklagik

olarak % 25 oraminda daha az aginmaktadir.
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Sekil 7.23 AL,O3 top kullamlarak gergeklestirilen kazimali aginma deneylerinde ZrN
kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarinin, (Zr, Hf)N kaplamalarin asinma

davranislarina etkisi.

20
;H‘;‘
e
5

[¢] 5 10 15 20 25
%6 Hf

Sekil 7.24 Celik top kullanilarak gergeklestirilen kazimali aginma deneylerinde ZrN
kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarinin, (Zr, Hf)N kaplamalarin asinma

davraniglarina etkisi.

TP, | _— "him,
o Wf“%ﬂ%ﬂmwww s L

Sekil 7.25 Kazimali aginma deneyinde, 4.5 N asinma yiikiinde Al,O; toplann (a) ZrN
ve (b) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin yiizeyinde olusturduklar aginma izlerinin yiizey

profilometresi ile belirlenmis iki boyutlu goriintiisii.
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Sekil 7.26 Kazimali aginma deneyinde, 4.5 N aginma yiikiinde ¢elik toplarin (a) ZrN
ve (b) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin yiizeylerinde olusturduklar asinma izlerinin
ylizey profilometresi ile belirlenmis iki boyutlu gériintiisii.

Kazimali aginma deneyleri esnasinda kars1 malzeme olarak kullanilan Al,Os ve gelik
toplarda da asinma meydana gelmektedir. Sekil 7.27 ve Sekil 7.28° de kars:
malzemelerde meydana gelen aginmalarin optik mikroskop goriintiileri verilmistir.
Bu optik mikroskop gortintiileri (Sekil 7.27 ve Sekil 7.28) kullamilarak karst
malzemelerde kazimali asinma deneyleri sonrasinda meydana gelen aginma kayiplar
kaplamalarin igerdigi Hf elementi miktarma gore Sekil 7.29 ve Sekil 7.30° da

verilmistir.

1.5N

(b)

45N

(©) (d)

Sekil 7.27 Kazimali aginma deneylerinde karsi malzeme olarak kullamilan Al,O3
toplarin uygulanan asinma yiikiine bagli olarak (a), (c) ZrN kaplamaya, (b), (d) (Zr,
%21 Hf)N kaplamaya stirtiinmesi ile Al;O; toplarda meydana gelen asinma izleri.
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Sekil 7.27 ve $ekil 7.28° den goriilecegi gibi kazimali aginma deneylerinde
kullamlan Al,O3 ve g¢elik toplarda artan aginma normal yiikiine bagli olarak
asinmalarda artmaktadir. Yine aym gekillerden goriilecegi gibi kazimali asinma
deneylerinde kullamlan gelik toplar, AL,O; toplara gére daha fazla asinmaktadir.
Sekil 7.29 ve Sekil 7.30° de verildigi iizere Al,O; ve ¢elik toplardaki aginmalar ZrN
kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar arttikga azalmaktadir. ZrN kaplamalara
ilave edilen Hf elementi miktar1 artikca kaplamalarda olusan aginma izlerinin
genigligi azaldigindan karsi malzeme olarak kullanilan Al,O; ve ¢elik toplardaki
asinmalarda kaplamalarda meydana gelen aginmalar ile orantili olarak
gerceklesmektedir. ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktar1 arttik¢a
agimmmalar esnasinda kaplama ile kargi malzeme olarak kullanilan toplar arasindaki

temas alanindaki azalmadan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

15N

(b)

45N

(©) (d

Sekil 7.28 Kazimali aginma deneylerinde karst malzeme olarak kullanilan gelik
toplarin uygulanan aginma yiikiine baglh olarak (a), (¢) ZrN kaplamaya, (b), (d) (Zr,
%21 Hf)N kaplamaya siirtiinmesi ile gelik toplarda meydana gelen aginma izleri.

Kazimali asinma deneyleri sonrasi uygulanan tiim yiikler igin AlL,O; ve gelik toplar
tarafindan ZrN ve (Zr, Hf)N kaplamalarin yiizeylerinde olusturulan aginma izleri
taramali elektron mikroskobunda incelenmistir. Sekil 7.31° da karsi malzeme olarak

ALO; topun kullamldigi ve agmma yikkii 1.5 N olan ZiN ve (Zr, %21 Hf)N
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kaplamalarin yiizeylerinde olugan asimnma izlerinin taramali elektron mikroskop
goriintileri verilmistir. Sekil 7.31° dan goriilecegi gibi kaplamalar kazimali aginma
deneyinde 1.5 N yiikte benzer morfolojiye sahip aginma yiizeyi gostermektedir. ZrN
ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalara Al,Os toplann siirtiinmesi esnasinda tabaka tabaka
asimnirken olugan asinma tiirtinleri deformasyon sonucu kaplamanin aginma yiizeyine

stvanarak adhezif aginma davramgi gostermektedir.
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Sekil 7.29 ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarinin karg1 malzeme olarak
kullanilan Al,Os toplarda meydana gelen aginma iizerine etkisi.
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Sekil 7.30 ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarinin karst malzeme olarak
kullanilan ¢elik toplarda meydana gelen aginma tizerine etkisi.

4.5 N normal yiik ile gerceklestirilen kazimali asinma deneyleri sonrasi olusan
asinma izlerinin taramali elektron mikroskop goriintileri Sekil 7.32° de verilmistir
Asinma deney yiikii arttikga kaplama yiizeylerinde meydana gelen aginmalar daha da
siddetlenmektedir. 1.5 N aginma yiikii uygulandigi durumda asinma iz bolgesinin

kenarlarinda her hangi bir aginma {rilintine rastlanmazken 4.5N aginma ylikiinde iz
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kenarlarinda aginma Uriinleri goriilmily ve aginma izinin baglangicinda kiigiik
catlaklar belirlenmistir. $ekil 7.32 a ve ¢’ den goriilecegi gibi kazimali asinma izinin
kenar bolgelerinde plastik deformasyon meydana gelmekte ve asinma esnasinda
malzeme cekilerek ylizeye yapigmaktadir. Asinma izinin kenar bélgelerinde adhezif

aginma baskin olmakla birlikte abrazif aginmada meydana gelmektedir.

150KV X1.000 10um WO 152mm TUBITAK 15.0kv %2000 10pm WD 15.2mm

(b)

Sekil 7.31 1.5 N normal asimnma deney yiikii ve ALO; toplarla gergeklestirilen
kazimali aginma deneyleri sonrasinda (a) ZrN ve (b) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin
yiizeyinde olusan aginma izlerinin taramal elektron mikroskop goriintiileri.

TUBITAK SEL 150KV X2,000 10pm WD I17.1mm

(b)

TUBITAK SEb 150kY  X1,000 10 WD 150mm ) TUBITAK 150kV  X2.200 10un WD 15.0mm

(©) (d)

Sekil 7.32 4.5 N normal asinma deney yiikii ve Al,O; toplarla gerceklestirilen
kazimali asinma deneyleri sonrasinda (a), (b) ZrN ve (c), (d) (Zr, %21 Hf)N
kaplamalarin yiizeyinde olusan aginma izlerinin taramali elektron mikroskop
gorlntileri.
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Z1N ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalarda olusan kazimali aginma izlerinin merkezine
dogru (Sekil 7.32 b ve d) ¢ok daha giddetli plastik deformasyon sonucu kaplamalar
hasara ugramaktadir. Bilindigi tizere seramik kaplamalarin plastik deformasyon
davraniglarinin ¢ok smirli diizeylerde olmasindan dolayr aginma izinin merkezine
yakin asinma bolgelerde ¢ok yogun gatlaklar olusmaktadir. Bu bélgelerde, temel
asinma mekanizmasi ¢atlak olusumu olarak diisiiniilmektedir. Yapilan EDX

analizlerinde aginma izlerinde Al belirlenememisgtir.

Sekil 7.33, Sekil 7.34 ve Sekil 7.35” de asinma yiikii 1.5 N ve 4.5 N olan ve kars:
malzeme olarak ¢elik topun kullanildig: kazimali aginma deneyleri sonrasinda ZrN
ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin yiizeylerinde olusan asinma izlerinin taramali

elektron mikroskop goriintiileri verilmigtir.

(2) (b)

Sekil 7.33 1.5 N normal aginma deney yiikii ve ¢elik toplarla gergeklestirilen
kazimali asinma deneyleri sonrasinda (a) ZrN ve (b) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin
yiizeyinde olugan aginma izlerinin taramali elektron mikroskop goriintiileri.

Sekil 7.33, Sekil 7.34 ve Sekil 7.35° de verilen taramali elektron mikroskop
incelemeleri sonuglarina goére ¢elik toplar kullanilarak gergeklestirilen kazimal
asginma deneyleri esnasinda karsi malzeme olarak kullamilan ¢elik toplardan
kaplamalarin aginma yiizeylerine bolgesel olarak malzeme transferi olmakta ve
asinma ilerledikge yiizeye transfer olan malzemenin deformasyonu ve oksidasyon
isleminin gergeklestigi diigiiniilmektedir. Aginma ylizeylerinde olusan bu oksit filmi
(6rne@in demir oksit) topun ileri geri hareketi esnasinda kirilarak ylizeyden
kalkmaktadir (Sekil 7.33 ve Sekil 7.34). Asinma esnasinda kaplama yiizeyinde
olusan oksit filminden tabaka geklinde kirilarak ayrilan pargalar tribolojik sistemde

ficlincii eleman olarak rol iistlendigi diistiniilmektedir.
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Sekil 7.34 4.5 N normal aginma deney yiikii ve ¢elik toplarla gergeklestirilen
kazimali aginma deneyleri sonrasinda (a) ZrN kaplamanin yiizeyinde olusan asinma
izlerinin taramal1 elektron mikroskop goriintiisii ve (b) A bélgesinden alinmis EDX
analiz sonucu.
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(b)

Sekil 7.35 4.5 N normal aginma deney yikii ve ¢elik toplarla gergeklestirilen
kazimali asinma deneyleri sonrasinda (a) (Zr, %21 Hf)N kaplamanin ylizeyinde
olusan aginma izlerinin taramali elektron mikroskop goriintiisii ve (b) B bolgesinden
alinmig EDX analiz sonucu.

7.2. Termal Oksidasyonun Etkisi

7.2.1. Termal Oksidasyona Tabi Tutulmus Kaplamalarin Karakterizasyonu

400 °C’ de toplam 12 saat oksidasyon islemine tabi tutulan kaplamalar her iki saat te
bir diizenli olarak firindan alinarak agirlik degigsimleri = 0.1 mg hassasiyetinde 6l¢tim
yapan elektronik terazide tartilmigtir. Incelenen kaplamalarda sabit sicaklikta ikiser
saatlik zaman araliklarinda meydana gelen agirlik degisimleri Sekil 7.36° de
verilmigtir. Sekil 7.36° dan da goriilecegi gibi incelenen tiim kaplamalar i¢in
oksidasyon siiresi arttik¢a agirlik kazancida degisik oranlarda artmaktadir. Yine $ekil
7.36° da verildigi iizere aym oksidasyon siireleri i¢in ZrN kaplamalara ilave edilen
Hf elementi miktar arttikga kaplamamn agirlik kazanci artmaktadir. 400 °C’ de 12

saat yapilan oksidasyon islemi sonucunda en fazla agirlik kazanci (Zr, %21 Hf)N
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kaplamada olurken en az agirlik kazanci ZrN kaplamada olmustur. Literatiirde
benzer bir ¢alisma Milosev ve arkadaglan tarafindan ¢l (Ti, Zr)N kaplamalarda
gergeklestirilmigtir [124,125]. Oksidasyon iglemleri esnasinda gergeklestirilen agirlik
kazanci olgtimlerine dayanilarak yapilan bu galigmada (Ti, Zr)N iiglii kaplamanin
oksidasyon direncinin ikili TiN ve ZrN kaplamalardan daha kétii oldugunu ortaya
koymuglardir. Diger bir ifade ile yapilan oksidasyon iglemi sonucunda (Ti, Zr)N
kaplamada meydana gelen agirlik kazancinin hem TiN hem de ZrN kaplamada
olusan agirlik kazancindan daha fazla oldugunu ve bunun nedeni olarakta iiglii (Ti,
Zr)N kaplamanin oksidasyon aktivasyon enerjisinin ikili bilesenlerinden ¢ok daha

diisiik olmasindan kaynaklandigini belirtmiglerdir.

ZiN ve (Zr, Hf)N kaplamalarda Sekil 7.36” da verildigi gibi yapilan 400 °C’ de ikiger
saat araliklarla toplam 12 saat yapilan oksidasyon iglemleri esnasinda agirlik kazanci
meydana gelmesine ragmen bu araliklarda gergeklestirilen olgtimler sonucunda
yilizey prizliligiinde artma veya azalma yoniinde dikkate deger bir degisim

belirlenmemistir.
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Sekil 7.36 400 °C’ de termal oksidasyon siiresine bagli olarak ZrN ve (Zr, Hf)N
kaplamalarda meydana gelen agirhik kazanci.

Sekil 7.37° den de goriilecegi gibi 400 °C’ de 12 saat siire oksidasyona tabi tutulan
kaplamalarda yapilan kiigiik gelis agih (o = 1°) X-ginlan difraksiyon analizleri
sonucunda incelene kaplamalarda orjinal piklerin yanisira ZrO; piklerininde olustugu
JCPDS paternleri ile kargilagtirilarak belirlenmistir. (Zr, %21 Hf)N kaplamanin X-
isinlan difraksiyon paterni incelendiginde ZrO, piklerinin yanisira HfO, pikleri net
olarak belirlememistir. Literatiirde ZrO, ile HfO, yapilarinin benzer yapilar oldugu

belirtildiginden dolayr X-iginlar1 difraksiyon paternindeki piklerin bir birleri ile
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¢akigtif1 dusiintilmektedir. Ayrica 400 °C’ de 12 saat siire sonunda olusan ZrO,’ nin
kristal yapisimnda monoklinik oldugu belirlenmistir. 400 °C’ de 12 saat siire
oksidasyon islemine tabi tutulmus ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalarin yiizeylerinde
gergeklestirilen taramali elektron mikroskobu EDS sonuglari Sekil 7.38 ve Sekil

7.39° da verilmistir.
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Sekil 7.37 400 °C’ de 12 saat termal oksidasyon iglemine tabi tutulmus (a) ZrN, (b)
(Zr, %21HHN kaplamalarin XRD paternleri (* igareti oksit piklerini belirtmektedir).

EDS analiz sonug¢larindan da goriilecegi gibi 400 °C’ de toplam 12 saat yapilan
oksidasyon islemi sonucunda kaplamanin yiizeyi tamamen oksidasyona
ugramaktadir. Sekil 7.38° de gorildiigti gibi oksit tabakasi ZrQO, tarafindan
olusturulurken Sekil 7.39° da ise olusan oksit tabakasi ZrO, ve HfO, karisimindan

meydana gelmektedir. Literatiirde baz1 arastirmacilar ZrN kaplamalarin oksidasyon
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mekanizmasmi oksijen atomlarinin kaplama yiizeyinden igeriye dogru difiizyonu
sonucu azot atomlarimin yerini alarak Zr ile yiizeyde oksit tabakasi olusturacak
sekilde baglanmasi ile agiklamaktadirlar[126-128]. Bu g¢alismada da (Zr, H)N

kaplamalarin benzer bir yolla oksidasyona ugradig diisiiniilmektedir.

(@) (b)

Sekil 7.38 400 °C’ de 12 saat termal oksidasyon islemine tabi tutulmus (a) ZrN
kaplamanin ylizey goriintiisti, (b) ylizey kompozisyonlarint belirlemek i¢in yapilan
EDS analiz sonucu.

(2) (b)

Sekil 7.39 400 °C’ de 12 saat termal oksidasyon islemine tabi tutulmus (a) (Zr, %21
Hf)N kaplamanin yiizy gorintiisti, (b) kaplamanin ylizey kompozisyonlarim
belirlemek i¢in yapilan EDS analiz sonucu.

Oksidasyon islemlerine tabi tutulmus kaplamalarda oksidasyon siirelerine bagh
olarak (2 saat araliklarla) sertlik Slgtimleri yapilmigtir. Sertlik 6l¢timleri derinlik
hassasiyetli ultramikrosertlik cihazinda 25 mN indentasyon normal yki
uygulanarak gergeklestirilmigtir. Sekil 7.40° da 400 °C’ de oksidasyon siiresine bagh
olarak kaplamalarda &lgiilen Vickers sertlik degerleri verilmigtir. Sekil 7.40° dan da
goriilecegi gibi oksidasyon siiresi arttikga kaplamalarda 6lgiilen sertlik degerleri
diismektedir. Oksidasyon isleminin gergeklestirildigi kisa stirelerde kaplamalarin

sertliginde hafif diismeler gézlenmistir. Bu sonugda incelenen kaplamalarn bu
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sicaklik ve stirelerde oksidasyona ugradigimi belirtmektedir. Artan oksidasyon
stirelerinde ise kaplamalarin sertliklerde belirgin diisiisler olurken, toplam 12 saatlik
oksidasyon islemi sonucunda incelenen biitiin kaplamalarin sertliklerinde ¢ok ani
diisiisler goriilmustir. Bolim 2’ de detayli olarak anlatildigi gibi genel olarak
oksitler, nitriirlerden ¢ok daha diisiik sertlik degerlerine sahip olduklarindan dolay:
incelenen kaplamalarda artan oksidasyon siiresine bagli olarak meydana gelen sertlik
dusiisleri olugan oksit tabakasinin gelisiminin bir sonucu olarak Kkarsimiza

¢ikmaktadir.

Toplam 12 saat oksidasyon islemine tabi tutulmus ZrN ve (Zr, %21 Hf)N
kaplamalarin ylizeylerinde gerceklestirilen ¢izik deneylerinin sonuglar1 Sekil 7.41° de
verilmigtir. Sekil 7.41° den goriilecegi gibi oksidasyon islemi sonucunda
kaplamalarda meydana gelen yumusama kaplamalarin catlamaya kars1 direnglerini
artirmakta ve orjinal kaplamalarda olusan ¢izik ¢atlak paternlerine benzer bir ¢atlak
paterni olugmamaktadir. Sadece ¢izik izi igerisinde ¢ok ince radyal ¢atlaklar olustugu
goriilmiistiir. Oksidasyona tabi tutulmus kaplamalar igin kritik ¢atlak yiik degerinin

maksimum ¢izme normal ylikii olan 100 N’un iizerinde oldugu kabul edilmistir.
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Sekil 7.40 400 °C’ de termal oksidasyon stiiresine bagl olarak ZrN ve (Zr, H[)N
kaplamalarin sertliklerindeki degisim.
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(2) (b

Sekil 7.41 (a) ZrN, (b) (Zr, %21 Hf)N kaplamalara ait ¢izik izlerinde olusan catlak
paternlerine ait optik mikroskop gériintiileri (Cizme yiikii >70 N).

7.2.2. Termal Oksidasyona Tabi Tutulmus Kaplamalarm ileri Geri Asinma

Deneyleri

400 °C’ de ikiser saat araliklarla toplam 12 saat normal atmosferde firinda
oksidasyona tabi tutulan kaplamalar, normal atmosferik sartlarda (20 £ 1 °C, 50 +5
% BN) numune tizerinde 0.02 m/sn kayma hizina ve 12.5 mm kayma mesafesine
sahip 10 mm ¢apinda ve ylizey purizliligi 0.2 pm olan Al,Os toplarin 1.5 N normal
yiuk altinda, toplam kayma mesafesi 62.5 m, deney siiresi ise 45 dakika olacak

sekilde stirtiinmesi ile gergeklestirilen ileri geri aginma deneyleri yapilmistir.

400 °C’ de ikiser saat siire ile oksidasyona tabi tutulan numunelerin ileri geri asinma
deneyleri esnasinda kaydedilen stirtiinme katsayilari, artan oksidasyon siiresine bagh
olarak diisme gOstermistir. 12 saatlik oksidasyon iglemine tabi tutulmus tiim
kaplamalarin stirtlinme katsayilari. yaklasik olarak 0.5-0.6 arasindaki degerlere kadar
inmigstir. Oksidasyon iglemleri sonucunda elde edilen siirtinme katsayilari dikkate
alimacak olursa ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarimin kaplamalarin
siirtiinme katsayilarina etkisinin olmadig1 gorilmemekte ve burada siirtiinme
katsayisindaki diistisiin nedeni kaplamalarin yiizeyinde olusan oksit tabakasindan
kaynaklanmaktadir. 12 saatlik termal oksidasyona tabi tutulan ZtN ve (Zr, %21 Hf)N
kaplamalarin ileri geri aginma deneyleri esnasinda kaydedilen stirtiinme katsayilan

Ek J* de Sekil J.1° de verilmistir.

400 °C ikiser saat araliklarla yapilan oksidasyon islemleri sonucunda kaplamalara

uygulanan ileri geri aginma deneyleri sonucunda kaplamalarin yiizeylerinde olusan
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aginma izleri optik yiizey profilometresi ile belirlenmistir. Sekil 7.42° de ZrN ve (Zr,
%21 Hf)N kaplamalarin orjinal halde ve 12 saat oksidasyon islemine tabi tutulduktan
sonra gergeklestirilen ileri geri asinma deneyleri sonucunda kaplamalarn

yiizeylerinde olusan agmmma izlerinin iki boyutlu yiizey profili verilmistir.

© o @

Sekil 7.42 Orjinal (a) ZrN, (b) (Zr; %21 Hf)N kaplamalarda ve 400 °C’ de 12 saat
termal oksidasyona tabi tutulmus (c) ZrN, (d) (Zr; %21 Hf)N kaplamalarin Al,O;
toplar ile gerceklestirilen ileri geri asinma deneyleri sonrasinda kaplama
yiizeylerinde Sl¢iilmiig iki boyutlu aginma iz profilleri.

Sekil 7.42° den de goriilecegi gibi ileri geri asinma deneyleri sonras1 kaplamalarin
yiizeylerinde olusan aginma izlerinin genigligi ve derinligi artan oksidasyon siiresine
bagh olarak siirekli olarak azalmaktadir. Bu durum nedeni olarak, yiizeyde olusan
oksit tabakasimn alttaki nitriir kaplamadan daha yumusak olmasindan dolay:
stirtiinmeyi azaltici bir etki gostermesi ve ayni zamanda bir yaglayici tabaka gibi
davranarak karsi malzeme ile tamas bolgesindeki kayma gerilmelerini azaltici rol
oynamasindan kaynaklandif1 disiiniilmektedir. Sekil 7.42° de verilen aginma iz
profilleri aym zamanda kaplamalarda olusan asmma izlerine ait alan
hesaplamalarinda kullanilmigtir. Bu profillerin kullanilmasi ile hesaplanan aginma iz
alanlar1 Sekil 7.43” de uygulanan oksidasyon siiresine bagli olarak verilmigtir. Sekil
7.43° den de goriilecegi gibi artan oksidasyon siiresine bagh olarak incelenen tiim
kaplamalarin yiizeylerinde ileri geri asinma deneyleri sonrasi olusan asinma izi
alanlar1 dogrusal olarak azalmaktadir. Kaplamalara uygulanan 12 saatlik oksidasyon
isleminden sonra gergeklestirilen ileri geri asinma deneyleri sonrasinda hesaplanan
aginma iz alanlar1 yaklasik olarak tiim kaplamalar igin aymi diizeylerdedir. ZrN ve
(Zr, %21 Hf)N kaplamalarin aginma izi alanlari arasindaki fark ¢ok kiigtiktiir. Bolim
7.1.6° da verildigi lizere oksidasyon iglemi uygulanmamuis sartlarda ZrN kaplamalara
ilave edilen Hf elementi miktar1 tretilen (Zr, HE)N kaplamalarin aginmaya kars

direnglerini dnemli oranlarda arttirmasina ragmen Sekil 7.43” den de goriilecegi gibi
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400 °C’ de degisik stirelerde yapilan oksidasyon iglemleri sonucunda ZrN kaplamaya
degisik oranlarda ilave edilen Hf elementinin etkisi ¢ok belirgin degildir. Bu
calismada daha ¢ok iiretilen kaplamalarin aginma davramigi kaplamalarin yiizeyinde
olusan oksit tabakasi tarafindan belirlenmektedir. Degisik oranlarda Hf elementi
iceren (Zr, Hf)N kaplamalara uygulanan oksidasyon islemleri sonucunda
kaplamalarin yiizeyinde olugsan oksit tabakasi, kaplamalarin asinmaya kars
gosterdikleri direnci 6nemli oranlarda arttirmaktadir. 400 °C’ de 12 saat oksidasyona
tabi tutulmus ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalar, oksidasyon islemine tabi
tutulmamis ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalara gore sirasi ile 7 ve 4 kat daha fazla
aginmaya kars1 direng gostermektedir (Sekil 7.43).
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Sekil 7.43 400 °C’ de termal oksidasyon siiresine bagl olarak kaplamalarda olusan
asinma iz alant degigimi.

400 °C’ de 12 saat siire ile oksidasyon islemine tabi tutulmus ZrN ve (Zr, %21 Hf)N
kaplamalarim  Al,O; toplar kullanilarak gergeklestirilen ileri geri aginma
deneylerinden sonra kaplamalarin yiizeylerinde olusan asinma izleri taramali
elektron mikroskobu kullamlarak incelenmistir. Sekil 7.44° de gosterildigi gibi
taramal1 elektron mikroskop incelemeleri sonucunda kaplamalarda aginmanin,
kaplamalarin yiizeylerinde olusan oksit tabakasinin deformasyonu ve bolgesel olarak
kirilmasi ile gergeklestigi diigtiniilmektedir. 12 saat oksidasyon islemi gérmiis bu
kaplamalarin aginma izlerinde gergeklestirilen EDS analizlerinin sonuglarina gore
her iki kaplamada olusan aginma izlerinde Al belirlenmistir. Bu partikiillerin
karsilikli kazimali asinma deneylerinde kargi malzeme olarak kullamlan AlOs

toplardan koptugu diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda bu partikiiller aginma esnasinda
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abrazif etkiler olusturmakta ve tribolojik sistemde iigiincii elemen olarak rol

oynamaktadir.

Ileri geri asinma deneylerinde, degisik siirelerde oksidasyona ugramis kaplamalar
agindirmak i¢in kars1 malzeme olarak kullamlan Al,0; toplarda da asinma meydana
gelmektedir. Sekil 7.45 ve Sekil 7.46° de sirasi ile oksidasyon islemi gérmemis ZrN
ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalara ve 12 saat siire ile oksidasyon islemine tabi tutulmus
ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalara siirten Al,O; toplarin optik mikroskop resimleri
verilmigtir. Sekil 7.45° den goriilecegi gibi ve Bolim 7.1.6° da ifade edildigi tizere
oksidasyon islemi gérmemis ZrN kaplamada karsi1 malzeme olarak kullanilan AL,O;
top, (Zr, %21 Hf)N kaplamada kullanilan Al;03 topa gore daha fazla asmmakta ve
aynt zamanda slirtiikleri kaplamadan toplarin yiizeylerine malzeme transferi

olmaktadir (koyu bélgeler).

TUBITAK SEl 150k X3.500 tum WD 15.0mm TUBITAK SEI 150KV X2,000 10im WD 15.2mm

(@) (b)

Sekil 7.44 400 °C’de 12 saat termal oksidasyona ugramis (a) ZrN, (b)(Zr, %21 HOHN
kaplama ylizeylerinde olusan aginma izinin taramali elektron mikroskob gériintiileri.

(a) (b)

Sekil 7.45 Oksidasyonsuz (a) ZrN ve (b) (Zr, Hf)N kaplamalarin ileri geri aginma
deneylerinde karg1 malzeme olarak kullanmilan Al,Os toplardaki aginma.
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Sekil 7.46 400 °C°de 12 saat termal oksidasyon iglemine tabi tutulmus (a) ZrN ve (b)
(Zr, %21 HAH)N kaplamalarin ileri geri aginma deneylerinde kars1 malzeme olarak
kullanilan Al,O3 toplardaki aginma.

400 °C’ de 12 saat oksidasyona ugramig ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalan
asindirmak i¢in kullanilan Al,O3; toplarda ki aginma yaklasik olarak aym
diizeylerdedir (Sekil 7.46). incelenen kaplamalara uygulanan oksidasyon islemleri
kargt malzeme olarak kullanilan Al,O3 toplardaki aginmayi azaltmaktadir. Sekil 7.46°
dan da goriilecegi gibi oksidasyoniglemi gormiis numunelerde kars1 malzeme olarak
kullanilan Al,O; toplarin temas ylizeylerinde olusan asimnma morfolojisi,
oksidasyonsuz kaplamalarda kullanilan Al,O; toplardakine gore daha dizgiindiir ve
toplarin ylizeylerine her hangi bir malzeme transferi olmamaktadir. Ikiser saat
araliklarla toplam 12 saat siire ile oksitlenmis ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalan,
ileri geri asinma deneylerinde asindirmak igin kullamilan Al,Os toplarin optik

mikroskop goriintiileri Ek-J* da Sekil J.2° de verilmistir.

Karst malzeme olarak kullamlan Al,O; toplardaki asinma kayiplart oksidasyon
stiresine bagli olarak Sekil 7.47° de verilmistir. Sekil 7.47° den de goriilecegi gibi

oksidasyon siiresi arttikga Al,O3 toplarda olusan asinma izi alanida azalmaktadir.
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Sekil 7.47 Termal oksidasyon siiresinin ileri geri asinma deneylerinde kullanilan
Al,Oj3 toplardaki asinmaya etkisi.

7.3. Deney Sonuclarmin Degerlendirilmesi

Bu tez kapsaminda ZrN, (Zr, %7 Hf)N, (Zr, %12 Hf)N ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalar
izerinde gergeklestirilen deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglar iki ana baglik

altinda degerlendirilmistir.

Hf ilavesinin etkisi

XRD galigmalart (Sekil 7.1) incelenen kaplamalarin tamaminin NaCl tip kiibik yapil
oldugunu ve incelenen kompozisyon araliginda ZrN’e ilave edilen Hf un, ZrN i¢inde
tamamen ¢Ozlinerek kati eriyik olusturdurdugunu ortaya ¢ikarmistir. Hf elementinin
atomik yaricapt Zr elementinin atomik yarigapindan daha kiigiik oldugundan, ilave
edilen Hf miktarma bagli olarak kaplamalarin .latis sabitlerinde bir azalma
goriilmiistir (Tablo 7.7). Diger taraftan kaplamalarin tamami kolonsal biiylime
morfolojisine sahip olup, ZrN kaplamaya {igiincti bilesen olarak giren Hf atomlar
emplrite atomlart gibi davranarak daha yogun heterojen ¢ekirdeklenme bdolgelerinin
olusumuna yol agmakta ve orjinal ZrN kolonsal yapisi bozularak, (Zr, Hf)N
kaplamalarin daha ince ve daha yogun kolonsal yapida biiytimesine neden olmaktadir
(Sekil 7.2). Bununla birlikte, Hf ilavesi kaplamalarin kolonsal morfolojisinde
incelmeye neden olmasima ragmen yiizey ptiriizlillikklerinde 6nemli bir degisime
neden olmamaktadir. Zr ve Hf elementinin atomik yarigaplari arasindaki farkin ¢ok
kiigiik olmasindan dolay: kat1 eriyik sertlesme mekanizmasi ¢ok 6nemli bir sertlik

artigina neden olmamistir (Tablo 7.10). Kaplamalarda farkl: yontemler kullanilarak
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gergeklestirilen kalinti gerilme analiz ¢aligmalari sonuglarina gore, ZrN kaplamalara
ilave edilen Hf miktar1 arttik¢a, kaplamalarda olugan basma tipindeki kalinti

gerilmelerin biyiikliigii degismemektedir (Tablo 7.3 ve Tablo 7.8).

Kaplamalarda gergeklestirilen yapigma testleri (Rockwell C ve ¢izik) iiretilen (Zr,
Hf)N kaplamalarin daha iyi yapisma §zelligi ve aym zamanda catlak olusumuna
karst ZrN kaplamaya gore daha yiiksek diren¢ gosterdiklerini ortaya ¢ikarmistir
(Tablo 7.11).

Incelenen kaplamalarda AL O; ve gelik toplar kullanilarak gergeklestirlen ileri geri ve
kazimali aginma deney sonuglarina gére ZrN kaplamaya ilave edilen Hf miktar
arttikca tiretilen yeni kaplamalarin yiizeylerinde olusan aginma alanlar1 azalmakta ve
agimaya kars1 direngleri artmaktadir (Sekil 7.15, Sekil 7.23 ve Sekil 7.24). Bu sonug
Hf iceren kaplamalarin daha yogun yapiya sahip olmalar ve daha iyi yapigma

ozellikleri gostermelerinden kaynaklanmaktadar.

Termal oksidasyvonun etkisi

Incelenen kaplamalarin  400°C’deki termal oksidasyon islemleri esnasinda
gerceklestirilen agirlik kazanci Olgtimlerine gore (Zr, Hf)N kaplamalarm, ZrN
kaplamaya gére oksidasyona kars1 daha duyarli oldugu ve (Zr, Hf)N kaplamalardaki
Hf igerigi arttikga, agirlik kazancimin da dogrusal olarak arttigi belirlenmistir (Sekil
7.36). X-gmlarn difraksiyon ¢aligmalari sonucunda oksidasyona tabi tutulan
kaplamalarin yiizeylerinde monoklinik ZrO, tabakasinin olustugu belirlenmistir
(Sekil 7.37). (Zr, HH)N kaplamalarin ylizeylerinde olusan HfO; piklerinin tam olarak
belirlenememesi, benzes yapida olan ZrO,’in pikleriyle ¢akigsmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle oksidasyon islemi sonucunda ZrN kaplamanin
yiizeyinde sadece ZrO, tabakasi olusurken (Zr, Hf)N kaplamalarin ylizeylerinde ise
Zr0O, ve HfO, karigimi bir oksit tabakasi olugmakta ve oksidasyon islemi sonucunda
en fazla agirlik kazanci %21 Hf iceren kaplamada olurken en az agirhik kazanci ZrN
kaplamada olmaktadir. Oksidasyon islemleri sonucunda kaplamalarda agirlik kazanci
meydana gelirken yapilan kalinhk ve yiizey piriizliliigii Slglimleri sonucunda
kaplamalarin kalinlik ve yiizey piiriizliiliklerinde orjinal kaplamalara gore dikkate

deger bir degisim gorilmemigtir.

Oksidasyon islemine tabi tutulmus kaplamalarda gergeklestirilen sertlik 6lgtimleri

sonuglarina gore oksidasyon siiresi arttikca yiizeyde olusan oksit tabakasinin
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gelisimine bagh olarak kaplamalarin sertlikleri siirekli olarak diigmiis ve toplam 12
saat oksidasyon islemi sonucunda kaplamalarin sertligi orjinal hallerine gére yaklasik
olarak %50 azalmistir (Sekil 7.40). Genel olarak bu durum, oksitlerin, nitriirlerden
¢ok daha diisiik sertlik degerlerine sahip olduklarindan dolay: oksidasyon siiresine
baglh olarak meydana gelen sertlik diigiigleri olusan oksit tabakasinin gelisiminin ve
kalinlagsmasinin bir sonucudur. Toplam 12 saat oksidasyon islemine tabi tutulmus
kaplamalarda gerceklestirilen ¢izik testleri sonucunda kaplamalarin yiizeylerinde
olusan ¢izik izlerinde orjinal kaplamalara gére benzer bir ¢atlak morfolojisi
olusmamaktadir ($ekil 7.41). Oksidasyon iglemi sonucunda kaplamalarda meydana
gelen yumusama, kaplamalarin catlamaya karsi direnglerinin artmasina neden

olmaktadir.

Oksidasyon islemlerine tabi tutulmus kaplamalarda gergeklestirilen ileri geri asinma
deney sonuglarina gore ylizeyde olusan oksit tabakasi, bir yaglayici tabaka gibi
davranarak siirtinmeyi azaltic1 bir etki gostermekte ve ayni zamanda temas alanini
ve sitirtinme kuvvetini azaltici rol oynamaktadir Bu nedenle oksidasyon siiresi
arttikca kaplamalarin yiizeylerinde olugan aginma iz alanlar siirekli olarak azalmakta
ve bunun yam sira orjinal kaplamalarda goriilen Hf nin faydali etkiside azalmaktadir
(Sekil 7.43). Toplam 12 saatlik oksidasyon iglemi sonucunda ZrN ve (Zr, %21 Hf)N
kaplamalar orjinal durumlarina gére sirasi ile 7 ve 4 kat daha fazla asinmaya karsi

direng gostermektedir.
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8. GENEL SONUCLAR

Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen bulgular ve literatiire yapilan orjinal

katkilar agagida siralanmigtir.

1. (Zr, Hf)N kaplamalara yapilan X-1ginlar1 difraksiyon analizleri sonucunda, elde
edilen difraksiyon paternlerindeki piklerin ¢6ziimlenmesi sonucunda incelenen tiim
(Zr, HH)N kaplama kompozisyonlari i¢in X-1ginlar1 difraksiyon piklerinin yalnizca
ZrN’ e ait oldugu belirlenmistir. ZrN ve HIN ikili sistemleri, maksimum ag. %21 Hf
elementi igeren ii¢lii (Zr, H)N kaplama sisteminde bir biri icerisinde tamamen
¢oziinmekte ve tek fazli bir yapt olusturmaktadir. Yeni (Zr, Hf)N kaplamalarin, ZrN
kaplama gibi NaCl tipi kibik yapida olduklari belirlenmistir. X-151m difraksiyon
yontemi ile (Zr, Hf)N kaplamalarin kalinti gerilmelerden armdirdmis latis
parametreleri belirlenmistir. ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktan
arttikca iiretilen (Zr, Hf)N kaplamalarin latis parametreleri dogrusal olarak
azalmaktadir. X-151m difraksiyonu yontemi ile belirlenen latis parametrelerindeki
azalma Vegard kanunu ile hesaplananlar ile uyumluluk gostermektedir. X-151m
difraksiyon yontemi ve Vegard kanunu ile hesaplanan ZrN kaplamanin latis
parametresi sirasi ile 4.5966 ve 4.5780 A olarak belirlenmigken, (Zr, %21 HAHN
kaplamanin latis parametresi uygulanan bu yontemlere gore sirasi ile 4.5860 ve

4.5707 A olarak belirlenmistir.

2. Uretilen (Zr, HON kaplamalarin hepsinin yapisi FBB yontemi iiretim proses
parametrelerine bagli olarak kolonsal biiyiime morfolojisine sahiptir. ZrN kaplamaya
ilave edilen Hf elementi miktarina bagli olarak daha diizgiin ve ince kolonsal

morfoloji olugmaktadir.

3. ZrN kaplamaya ilave edilen Hf elementi miktart arttikga iiretilen (Zr, Hf)N
kaplamalarin kalinliklar1 ve yiizey piiriizliliiklerinde her hangi bir degisim

belirlenmemistir.

4. ZrN kaplamaya ilave edilen Hf elementi miktan arttik¢a tiretilen (Zr, Hf)N
kaplamalarin sertliklerinde 6nemli bir artiy meydana gelmemektedir. Zr ve Hf

elementlerinin atom ¢aplarimin bir birine ¢ok yakin olmasindan dolayr degisik



oranlarda (mak.%21) Hf elementi iceren (Zr, Hf)N kaplamalarda kat1 eriyik
sertlesme mekanizmasi ¢ok 6nemli bir sertlik artigina neden olmamaktadir. ZrN
kaplamanin sertligi 38+2 GPa olarak belirlenirken (Zr, %21 Hf)N kaplamamn sertligi
40+3 GPa olarak belirlenmistir.

S. Uygulanan farkli indentasyon yikleri i¢in (10-100 mN), iiretilen (Zr, HH)N
kaplamalarin tamaminda en yiiksek sertlik degerleri yiik metodu ile elde edilirken,
ikinci yiiksek sertlik degerleri Oliver-Pharr metodu ile en diisiik sertlik degerleri ise
enerji metodu ile bulunmugtur. Yiik ve Oliver-Pharr metodlarina gore sertlik
Olgtimlerinde kaplama kalinliginin %10’ unun asilmasi durumunda artan batma
derinligine bagli olarak kaplama sertliklerinin diigmesine ragmen enerji metodu ile
hesaplanan sertlik degerlerini etkilememektedir. Uygulanan 100 mN indentasyon
yiiklinde elde edilen plastik batma derinligi yaklasik kaplama kalinhiginin %25’ ine
denk gelmesine ragmen enerji metodu ile belirlenen sertlik degerleri yaklagik sabit

kalmaktadir.

6. Rockwell C indentasyon ve ¢izik yapisma test sonuglarina gére ZrN kaplamalara
ilave edilen Hf elementi miktar arttik¢a iiretilen (Zr, H)N kaplamalarin ¢atlamaya

kars1 direngleri ZrN kaplamaya gore daha iyilesmektedir.

7. ZrN kaplamalara ilave edilen Hf elementi miktarmin (Zr, H)N kaplamalarda
olusan kalinti gerilmeler {izerinde 6nemli bir etkisi olmamaktadir. Uretilen tiim
kaplamalarda basma seklinde kalinti gerilmeler igermektedir. Kaplamalarda
gerceklestirilen farkl kalinti gerilme 6lglim yontemlerine bagl olarak, iiretilen tiim
kaplamalarda olugan kalinti gerilmeler -6 ile -9 GPa araliginda degismektedir. Klasik
X-1gmlarnt yontemi ve indentasyon teknigi ile belirlenen kalinti gerilme degerleri
biiyiik bir uyumluluk gosterirken ince film X-iginlar: teknigi ile belirlenen degerler
biraz daha disiik ¢ikmigtir. Suresh ve arkadaslar: tarafindan ileri siirilen indentasyon
metodu ile basma geklinde kalint1 gerilmelerin belirlenmesinde kullanilan esitlik, bu

calismada gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucu diizeltilmigtir.

8. lleri geri ve kazimali aginma deney sonuglarma gore, ZrN kaplamaya ilave edilen
Hf miktan arttik¢a (Zr, HP)N kaplamalarin aginma hiz1 diigmekte ve asinmaya karsi

direnci artmaktadir.

9. Ileri geri asinma deneylerinde karsi malzeme olarak kullanilan AlO; toplarn

kaplamalara siirtiinmesi ile 6l¢iilebilir boyutlarda aginma izi olusurken, ¢elik toplarla
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yapilan asinma deneylerinde kaplama yiizeylerinde Olgiilebilir asinma izi
belirlenememigtir. Al,O; toplar ile gergeklestirilen ileri geri asinma deney
sonuglarina gore (Zr, %21 Hf)N kaplama, ZrN kaplamaya gére %55 oraninda daha
az aginmaktadir. Celik toplar ile yapilan ileri geri aginma deney sonuglarina gore
kaplamalarin yiizeylerinde olgiilebilir aginma izi olugsmadigindan ZrN kaplamaya

ilave edilen Hf miktarinin aginma tizerine etkisi belirlenememistir.

10. Kazimali aginma deneyleri esnasinda uygulanan ii¢ farkhi aginma yiikiinde
kullanmilan hem Al,O; hem de g¢elik toplar kaplama yiizeylerinde asinma izi
olugturmaktadir. Kaplamalarin yiizeylerinde olusan asinma iz alanlar1 artan agmma
yiikiine bagli olarak artmakta fakat uygulanan her bir aginma yiikii i¢in kaplamalara
ilave edilen Hf elementi miktari arttik¢a aginma iz alami azalmaktadir. Al,O; toplarin
kullanildig1 kazimali aginma deneyleri esnasinda uygulanan ti¢ farkli yiik géz éntine
alindiginda (Zr, %21 Hf)N kaplama, ZrN kaplamaya gére yaklagik olarak %35
oraninda daha az aginmaktadir. Celik toplarin kullanildigy kazimali aginma deneyleri
esnasinda uygulanan ii¢ farkli yiikk géz ontine alindiginda, (Zr, %21 Hf)N kaplama
ZrN kaplamaya gore yaklagik olarak % 25 ile 30 arasinda degisen oranlarda daha az

asinmaktadir.

11. {leri geri ve kazimali asinma deneylerinde karst malzeme olarak kullanilan Al,Os
ve ¢elik toplarda da aginma meydana gelmektedir. Toplardaki aginmalar incelenen
kaplamalarda meydana gelen aginmalar ile dogru orantili olarak gergeklesmektedir.
Asmma deneylerinde kullanilan ¢elik toplar, Al,O; toplara gére daha disiik sertlige

sahip olduklarindan daha fazla aginmaya maruz kalmaktadir.

12. Al,O; toplar ile gerceklestirilen ileri geri ve kazimali aginma deneylerinde
incelenen kaplamalarda agmmanin tabaka tabaka kaplamanin kalkmasi seklinde
gelistigi ve agimma izlerinin igerisinde mikro gatlaklar ve mikro kiriklarin oldugu
belirlenmigtir. Celik toplar ile gergeklestirilen ileri geri ve kazimali asinma
deneylerinde incelenen kaplamalarda agimnma adhesif ve oksidatif olarak

gerceklesmektedir.

13. 400 °C’ de toplam 12 saat siire ile yapilan oksidasyon islemleri sonucunda ZrN
ve (Zr, HON kaplamalarin yiizeylerinde monoklinik ZrO, tabaks1 olusmaktadir. (Zr,
HN kaplamalarin yiizeylerinin taramali elektron mikroskop ile incelenmesi

sonucunda ZrQ; yanisira HfO, karigimi bir oksit tabakas1 bulundugu belirlenmistir.
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14. 400 °C’ de degisik stirelerde yapilan oksidasyon islemleri sonucunda (Zr, HO)N
kaplamalar oksidasyona karg1 ZrN kaplamaya gore daha duyarli ve bu nedenle (Zr,
H)N kaplamalardaki Hf icerigi arttik¢a, kaplamamn agirlik kazancida dogrusal
olarak artmaktadir. Bir bagka ifade ile Hf miktar1 arttikga (Zr, HO)N kaplamalarin

oksidasyona karsi direngleri azalmaktadir.

15. 400 °C’ de oksidasyon iglemlerine tabi tutulmus kaplamalarda termal oksidasyon
stiresi arttik¢a kaplamalarin sertlikleri diigmustiir. 12 saat termal oksidasyon islemine
tabi tutulan kaplamalarin sertlikleri orijinal haldeki sertliklerine gore yaklagik % 50

oraninda azalmistir.

16. 400 °C’ de termal oksidasyona tabi tutulan kaplamalarin ileri geri aginma deney
sonuglarina gore, oksidasyon siiresi arttikga kaplamalarin aginmaya kars:
direnglerinde 6nemli artiglar olmustur. Oksidasyon siiresi arttikca ZrN kaplamalara
degisik oranlarda Hf ilavesinin faydali etkisi azalmis ve kaplamalarin aginma
davraniglar1 olusan oksit tabakas:i tarafindan belirlenmektedir. 400 °C’ de 12 saat
termal oksidasyona tabi tutulmus ZrN ve (Zr, %21 Hf)N kaplamalar, orjinal haldeki
kaplamalara gore sirasi ile 7 ve 4 kat daha fazla agmmaya karsi direng

gostermektedir.

17. Incelenen kaplamalara uygulanan oksidasyon islemlerinin siiresi arttikga, kars
malzeme olarak kullanilan AL O; toplardaki agmmma da oksidasyon siiresine bagli
olarak azalmaktadir 12 saat siire ile oksidasyon islemine tabi tutulmus (Zr, HO)N
kaplamalara siirten Al,O; toplarin temas yiizeylerinde olusan asinma morfolojisi,
oksidasyon islemi gérmemis (Zr, Hf)N kaplamalara siirten Al,O; toplardakine gore

daha diizgiindiir.

18. 400 °C’ de 12 saat siire ile oksidasyon iglemine tabi tutulmus ZrN ve (Zr, %21
HON kaplamalarin Al,O3 toplar kullamlarak gerceklestirilen karsilikli kazimaly
asinma deneylerinden sonra kaplamalarin yiizeylerinde olusan asinma izlerinin
taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak incelenmeleri sonucunda kaplamalarda
asinmanin, Kaplamalarin yiizeylerinde olusan oksit tabakasinin deformasyonu ve

bolgesel olarak kirilmasi ile gergeklestigi belirlenmistir.
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EKLER

EK-A: Derinlik hassasiyetli indentasyon yontemi ile kaplamalarda kalinti gerilme

hesaplamalarinda kullanilan oy, oy, ve o, mukavemet degerlerinin belirlenmesi igin
¢oziimlenmesi gereken formiiller;
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Sekil B (a) (Zr, %7 HHN ve (b) (Zr, %12 Hf)N kaplamalarin X-1gmnlar1 difraksiyon
paternleri.
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EK-C

Tablo C 1 Klasik X-1s1nlar1 teknigi (Rocking) ile (a) (Zr, %7 HE)N, (b) (Zr, %12
HE)N ve (c) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarda kalint1 gerilme hesaplanmasi i¢in gerekli
degiskenlerin hesap tablosu.

-y 260 Sin® | Sin’y | duan(d)
0 | 109283 | 0.8155 0 0.9452
5 109299 | 0.8156 | 0.0080 | 0.9452
10 | 109.408 | 0.8161 | 0.0301 | 0.9445
15 | 109.336 | 0.8158 | 0.06700 | 0.9449
20 | 109342 | 0.8158 | 0.1170 | 0.9449
(@ [25 1109525 | 0.8167 | 0.1790 | 0.9438
30 |109.878 | 0.8185 | 0.2500 | 0.9418
35 | 110278 | 0.8205 | 0.3290 | 0.9395
40 | 110.788 | 0.8230 | 0.4130 | 0.9366
45 | 111.360 | 0.8259 | 0.5000 | 0.9334
50 | 111.721 | 0.8276 | 0.5870 | 0.9315
-y 20 Sin0 Sin*y | duy(A)
0 | 109.155 | 0.8149 0 0.9460
5 | 109.221 | 0.8152 | 0.0075 | 0.9456
10 | 109.269 | 0.8154 | 0.0301 | 0.9453
15 | 109.134 | 0.8147 | 0.0669 | 0.9461
20 | 109.148 | 0.8148 | 0.1169 | 0.9460
(®) 25 1109834 | 0.8183 | 0.1786 | 0.9448
30 | 109.307 | 0.8156 | 0.2500 | 0.9420
35 | 110.307 | 0.8206 | 0.3289 | 0.9393
40 | 110.886 | 0.8235 | 0.4131 | 0.9366
45 | 111.499 | 0.8265 | 0.4999 | 0.9326
50 | 111.873 | 0.8284 | 0.5868 | 0.9305
-y 20 Sin6 Sin’y duaz)(A)
0 | 109.580 | 0.8170 0 0.9435
5 | 109593 | 0.8171 | 0.0075 | 0.9434
10 | 109.627 | 0.8172 | 0.0301 | 0.9432
15 | 109.544 | 0.8168 | 0.0669 | 0.9437
20 | 109.508 | 0.8166 | 0.1169 | 0.9439
(©) 725 [7109.695 | 0.8176 | 0.1786 | 0.9428
30 | 110.023 | 0.8192 | 0.2499 | 0.9409
35 | 110.569 | 0.8219 | 0.3289 | 0.9378
40 | 110.093 | 0.8196 | 04131 | 0.9348
45 | 111.583 | 0.8269 | 0.4999 | 0.9321
50 | 112.046 | 0.8292 | 0.5868 | 0.9296
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EK-C devam

Tablo C 2 Ince film X-1sinlar1 teknigi kullanilarak (a) (Zr, %7 HON, (b) (Zr, %12
HEN ve (¢) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarda isotropik davramis gosterdigi durumda
kalint1 gerilme hesaplanmasi i¢in gerekli degiskenlerin hesap tablosu.

(hkl) 20 i Sin6 Sin’y day | aga (A)
111 33.482 13.7410 | 0.2880 0.0564 2.6763 4.6355
200 39.246 16.6230 | 0.3358 0.0818 2.2955 4.5910
220 56.495 25.2475 | 0.4732 0.1819 1.6288 4.6070
311 67.388 30.6940 | 0.5547 | 0.2605 1.3896 4.6088
222 70.980 32.4900 | 0.5805 0.2885 1.3278 4.5998
400 84.722 39.3610 | 0.6737 | 0.4022 1.1441 4.5764
331 94.379 44.1895 | 0.7336 0.4858 1.0508 4.5804
420 97.622 | 45.8110 | 0.7525 0.5141 1.0243 4.5812
422 111.955 | 52.9775 | 0.8288 0.6374 | 0.9301 4.5566
333 123.328 | 58.6640 | 0.8801 0.7295 0.8758 4.5510

(a)

(hkl) 20 W Sin6 Siny Aoy | Ay (A)
111 33.479 13.7395 | 0.2880 0.0564 2.6765 4.6359
200 39.270 16.6350 | 0.3360 0.0819 2.2941 4.5883
220 56.535 25.2675 | 0.4735 0.1821 1.6277 4.6040
311 67.328 30.6640 | 0.5543 0.2601 1.3907 4.6124
222 71.053 32.5265 | 0.5810 0.2891 1.3366 4.5957
400 84.891 39.4455 | 0.6748 0.4036 1.1472 4.5690
331 94.597 44.2985 | 0.7348 0.4877 1.0489 4.5724
420 97.604 45.8020 | 0.7524 0.5139 1.0245 4.5818
422 112.244 | 53.1220 | 0.8302 0.6398 0.9285 4.5489
333 123.551 | 58.7755 | 0.8811 0.7312 0.8749 4.5462

(b)

(hKl) 20 v Sin0 Sin’y day | 2w (A)
111 33.539 13.7695 | 0.2879 0.0566 2.6718 4.6278
200 39.325 16.6625 | 0.3359 0.0822 2.2910 4.5821
220 56.608 25.3040 | 0.4734 0.1826 1.6258 4.5986
311 67.480 30.7400 | 0.5543 0.2612 1.3879 4.6032
222 71.113 32.5565 | 0.5771 0.2895 1.3256 4.5923
400 84.954 394770 | 0.6739 0.4042 1.1415 4.5663
331 94.643 44,3215 | 0.7338 0.4881 1.0486 4.5707
420 97.800 45.9000 | 0.7521 0.5157 1.0230 4.5750
422 112.284 | 53.1420 | 0.8295 0.6401 0.9283 4.5478
333 123.628 | 58.8140 | 0.8801 0.7318 0.8746 4.5446

©
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Tablo C 3 Ince film X-isinlar teknigi kullanilarak (a) (Zr, %7 Hf)N, (b) (Zr, %12
HOHN ve (¢) (Zr, %21 Hf)N kaplamalarda anisotropik davramg gosterdigi durumda
kalint: gerilme hesaplanmasi igin gerekli degiskenlerin hesap tablosu.

(kD) | T®9 | 1/28,x10° (MPa™) | $;x107 (MPa™) | f(y) (MPa™) | a(hkD) (&)
(111) [0.3333 4.02036 -6.53781 -1.081 4.6361
(200) | 0 3.69072 -5.43901 -0.786 45916
(220) | 0.25 3.93797 -6.26320 -0.536 4.6076
(311) [0.1570 3.84599 -5.95661 -0.189 4.6094
(222) 10.3333 4.02036 -6.53781 -0.148 4.6004
400) | 0 3.69072 -5.43902 0.397 4.5770
(331) [0.2742 3.96190 -6.34298 0.656 4.5811
(420) | 0.16 3.84896 -5.96649 0.786 4.5818
422) | 0.25 3.93797 -6.26320 1.256 4.5572
(333) [0.3333 4.02036 -6.53781 1.625 45516
(2)
(hkl) | TO% T 1/28,x10° MPa™) | $;x107 (MPa™) | f(y) (MPa™) | a(hkl) (A)
(111) [0.3333 3.95552 -6.63237 -1.063 4.6365
(200) | 0 3.63120 -5.35129 -0.773 4.5889
(220) | 0.25 3.87446 -6.16218 -0.527 4.6046
(311) [0.1570 3.78397 -5.86053 -0.188 4.6130
(222) 10.3333 3.95552 -6.63237 -0.143 4.5963
(400) | 0 3.63120 -5.35129 0.395 4.5696
(331) 02742 3.89801 -6.24067 0.653 4.5730
(420) | 0.16 3.78689 -5.87026 0.772 4.5824
(422) | 0.25 3.87446 -6.16218 1.247 4.5495
(333) [0.3333 3.95552 -6.43237 1.606 45468
(b)
(bkD) | T®9 [ 1/28,x10° MPaT) [ S;x107 (MPa™) | fey) (MPa™) | a(hkl) (A)
(111) [0.3333 3,77574 -6,14003 -1,014 4,6278
200) | 0 3,46616 -5,10808 -0,737 4,5821
(220) | 0.25 3,69837 -5,88212 -0,501 4,5986
(311) [0.1570 3,61199 -5,59417 -0,175 4,6032
(222) 10.3333 3,77575 -6,14003 -0,135 4,5923
(400) | 0 3,46616 -5,10808 0,379 4,5663
(331) [0.2742 3,72085 -5,95704 0,625 4,5707
(420) | 0.16 3,61478 -5,60346 0,743 4,5750
(422) | 0.25 3,69837 -5,88212 1,191 4,5478
(333) |0.3333 3,77574 -6,14003 1,535 4,5446
(c)
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EK-D: Kaplamalarda indentasyon yontemiyle kalinti gerilme hesaplamalarinda
kullanilmak tizere olusturulmug bilgisayar yazilimi.

double Fl(double,double,double,double,double,double,double);

double F2(double,double,double,double);

double bisect1(double,double,double,int,double,double,double,
double,double,double);

double bisect2(double,double,double,int,double,double,double);

double main()

clrscr();

double a = le-6;

double b= let5;

double E)h rh max,alfa,P max,c,A max,s us_ y;

double s_yr;

double H 0;

double A,p av;

double s xr;

double Es = le-9;

int maxit = 10000;

intm;

cout<<"Enter young modulus E=";cin>>E;

cout<<"Enter final depth h_r=";cin>>h_r;

cout<<"Enter depth on max.load h_max=";cin>>h_max;

cout<<"Enter angle of indenter tip alfa=";cin>>alfa;

cout<<"Enter max. load P_max=";cin>>P_max;

cout<<"Enter constant of indenter tip c=";cin>>c;

cout<<"Enter A max=";cin>>A_max;

— "

cout<<"Enter P_av=";cin>>p av;

cout<<"Enter the number of segments m=";cin>>m;
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double h=(b-a)/m;

double teta = alfa*M_PI/180;

for(int i=0;i<m;i++)

if(F1(a+i*h,E,h_r,h_max,alfa,P_max,c)*F1(a+(i+1)*h,E,h r;h _max,alfa,P_max,c)
> 0)

else

s_yr = bisectl(ati*h,a+(i+1)*h,Es,maxit,E,h r,h max,alfa,P_max,c);

s u=0.29*E*(1.0-0.1419*(h_r/h_max)-0.9568*(h_r/h_max)*(h_r/h_max))+s _yr;
cout<<"sigma yr:"<<s yr<<endl;

cout<<"sigma u:"<<s_u;

break;

for(int j=0;j<m;j++)

if(F2(atj*h,E,h_max,A max)*F2(at+(j+1)*h,E,h_max,A max) > 0)

else

H_0=bisect2(atj*h,a+(j+1)*h,Es,maxit,E,h max,A max);

cout<<"H 0:"<<H 0<<endl;

//break;

s y=s_u-0.29*H_0;

A=(1+s_y/s_uw)*(1+log(E*tan(teta)/(3*s_y))/((1+s_yr/s_u)*(1+log(E*tan(teta)/(3*s_
yo));

s xr=(p_av-A*p_av)/A;

cout<<"sigma y:"<<s_y<<endl;

cout<<"sigma xr : "<<s xr<<endl;

getch();

return O;

double F1(double t,double E,double h_r,double h_max,

double alfa, double P_max,double c)
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double temp=h_r/h_max;

double sigma_u=0.29*E*(1.0-0.1419*temp-0.9568*temp*temp)-+t;

return c¢/(tan(M_PI*alfa/180)*tan(M_PI*alfa/180))*(sigma_u+t)*
(1+log(E*tan(M_PI*alfa/180)/3)-log(t))-P_max/(h_max*h_max)*0.001;
double F2(double t,double E,double h_max,double A_max)

//double temp=t/E;

return 9.96-12.64*(1-t/E)+105.42*(1-t/E)*(1-t/E)-229.57*(1-VE)*(1-t/E)*(1-/E)
+157.67*(1-t/Ey*(1-t/E)*(1-t/E)*(1-t/E)-A_max/(h_max*h_max*1000000);
double bisectl(double xa, double xb, double E_s, int N,double E,double h_r,
double h_max,double alfa,double P_max,double c)

int it=0;

double Ea,xr,T;

Ea=1.1*E s;

while((Ea>E_s)&&(it<N)) //mutlak hata ve iterasyon ana fonksiyonda
//girilen max. degerlerden kiiciik oldugu siirece dongii devam eder.

{ xr=(xa+xb)/2; //bu metotta aralik stirekli olarak yartya boliiniir.

it=it+1;

if((xa+xb)!=0)

{ Ea=fabs((xb-xa)/(xa+xb))*100;}
T=F1(xa,E,h_r,h_max,alfa,P_max,c)*F1(xr,E,h_rh_max,alfa,P_max,c);
if(T==0)

{Ea=0;}

else if(T<0)

{xb=xr;}

else

{xa=xr;}
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EK-D devam

if((i=N)&&(Ea>E_s))

EK-Y devam

{cout<<"Method has failed after" <<N<<"iterations"<<endl;}
return xr;

double bisect2(double xa, double xb, double E_s, int N,double E,double h_max,
double A max)

int 1t=0;

double Ea xr,T;

Ea=1.1*E _s;

while((Ea>E_s)&&(it<N)) //mutlak hata ve iterasyon ana fonksiyonda
//girilen max. degerlerden kiiciik oldugu siirece dongili devam eder.
{ xr=(xa+xb)/2; //bu metotta aralik siirekli olarak yariya boliintir.
it=it+1;

if((xa+xb)!=0)

{ Ea=fabs((xb-xa)/(xa+xb))*100;}

T=F2(xa,E,h_max,A max)*F2(xr,E,h_max,A max);

if(T==0)

{Ea=0;}

else if(T<0)

{xb=xr;}

else

{xa=xr;}

if((it==N)&&(Ea>E_s))

{cout<<"Method has failed after"<<N<<"iterations"<<endl;}

return xr;
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EK-I

RRRNRY S\ S SCRSES S 5 Sk G2
TUBITAK 100m WD 150mm 3 X100

S\ N\
TUBITAK 150kv X100 100um WD 17.1mm = 1;_31(\," X100

100/m . WD 17.1mim

(©) (d)
Sekil I 1 Kazimali asinma deneylerinde normal atmosferik sartlarda 1.5 N aginma
yiikiinde (a) ZrN ve (b) (Zr, %21 Hf)N ve 4.5 N asinma yiikiinde (¢) ZrN ve (d) (Zr,
%21 Hf)N kaplamalarin AlLOs; toplar kullanilarak asindiriimasinda kaplama
yiizeylerinde olugan aginma izlerinin taramali elektron mikroskop goriintiileri.
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EK-I devam

AV Spot Magn Dt WD Bt 00 4

~D.00RY 3000 5 B A1 3

(®)

© (d)

Sekil I 2 Kazimali aginma deneylerinde, normal atmosferik sartlarda 1.5 N asinma
yiiklinde (a) ZrN ve (b) (Zr, %21 Hf)N ve 4.5 N asinma yiikiinde (c) ZrN ve (d) (Zr,
%21 Hf)N kaplamalarin ¢elik toplar kullanilarak agindirilmasinda kaplama
yiizeylerinde olugan aginma izlerinin taramali elektron mikroskop goérintiileri.
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Kayinamesafesi{m) {d)

Sekil J 1 (a) ZrN, (b) (Zr, %21 H)N kaplamalara ait 12 saatlik termal oksidasyon
isleminden sonra 1.5 N aginma yiikiinde, normal atmosferik ortamda uygulanan ileri
geri asinma deneylerinde Al;O3 toplarin siirtiinmesi ile elde edilen kayma mesafesine

gore siirtiinme katsayilari.
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EK-J devam

Okstdasyon
siiresi (saat)

ZrN
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(Zr, %21 HHN

(d)




EK-J devam

Oksidasyon ZrN (Zr, %21 HHN
siiresi (saat)

10

(k) M

12

(m)

Sekil J 2 400 °C’de 0-12 saat termal oksidasyon islemine tabi tutulmus (a),(c), (e),

@, @), &), (O, (m) ZtN ve (b), (d), (D), (), (), ), () (Zr, %21 HHN kaplamalarin
ileri geri asinma deneylerinde karg1 malzeme olarak kullanilan Al,Os toplarda olusan

asmma izi optik mikroskop goriintiileri.
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