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NİTRÜR ESASLI SERT SERAMİK İNCE FİLM KAPLAMALARIN OKSİDASYON 

DAVRANIŞLARI 

 

 

ÖZET 

 

İnce film yüzey teknikleri malzemelerin dış görünüşlerinin değiştirilmesinde ve altlık 
malzemenin özelliklerinin geliştirilmesinde büyük bir öneme sahiptir. Günümüzde 
uygulanan seramik kaplamaların %50‟den fazla bir kısmı buhar fazından üretilen 
ince film kaplamalardır. TiN ve CrN günümüzde çeliklerin aşınma ve korozyon 
dirençlerini arttırmak için en yaygın olarak kullanılan kaplama türleridir. Malzeme 
yüzeyine uygulanan sert nitrür veya karbür kaplamalar özellikle kesici takım 
uclarında ve basınçlı döküm kalıplarında yüksek aşınma direncinden dolayı büyük 
kullanım alanı bulmuşlardır. Ancak bu kaplamaların kullanım alanını sınırlayan en 
büyük etken oksidasyon dirençlerinin çok yüksek olmamasıdır. En yaygın olarak 
kullanılan TiN 600 oC, CrN ise 700 oC‟den itibaren oksitlenmeye başlar. Artan 
sıcaklık kaplamaların deforme olup fonksiyonlarını yerine getirmesini engeller. 
Oksidasyona dayanıklı kaplama üretmek için öncelikle oksidasyon mekanizmasının 
bilinmesi gerekir. CrN ve TiAlN‟ün TiN‟e göre yüksek oksidasyon direnci 
göstermesinin nedeni korucu Cr2O3 ve Al2O3 oksit filmlerinin oluşmasıdır. 

Bu çalışmada amaç farklı tipte üretilen kaplamaların oksidasyon davranışlarının 
karşılaştırılması ve oksidasyon mekanizmalarının tespit edilmesidir. Çalışmada Ark-

FBB (Fiziksel Buhar Biriktirme) tekniği ile üretilmiş TiN, CrN, -Mo2N ve %1-1,5 bor 
içerenTi-B-N kaplamalar kullanılmıştır. Altlık malzemesi olarak alümina (Al2O3) ve 
H13 sıcak iş takım çeliği kullanılmıştır. Termogravimetrik testlerde sadece kaplama 
tabakasının oksidasyonunu incelemek için altlık malzemesi olarak alümina (Al2O3) 
kullanılmıştır. Mekanik deneylerde ve bakır dekorasyonu testinde taban malzemesi 
H13 olan kaplamalar kullanılmıştır. 

Kaplamaların ön karakterizasyonunda; sertlik, kalınlık ölçümleri yapılmış, bakır 
dekorasyonu ile tabana ulaşan boşluklar tespit edilmiş, ince film ataçmanlı XRD 
(Glancing Angle XRD) analizi ile kaplamaların faz yapıları tespit edilmiştir. Taramalı 
elektron mikroskobu ile kaplamaların kırık ve üst yüzey görüntüleri alınmıştır. Tablo 
1‟de kaplamaların sertlik ve kalınlık değerleri verilmiştir. %1-1,5 gibi düşük oranlarda 
bor ilavesi TiN kaplamaların sertliğini %10 kadar arttırmıştır. 
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Tablo 1. H13 taban malzemeli kaplamaların sertlik  ve kalınlık değerleri 

Kaplama Tabaka Sertliği (HV0,01) Tabaka Kalınlığı (m) 

TiN 3392 ± 200 2,3 

Ti-B-N 3529 ± 220 2,95 

CrN 2233 ± 120 3,3 

-Mo2N 3005 ± 180 1,9 

 

Alümina (Al2O3) üzerine yapılan kaplamaların izotermal ve dinamik oksidasyon 
deneyleri termogravimetrik olarak TG/DTA cihazında yapılmıştır. Dinamik 
oksidasyon deneylerinde 10oC/dk ısıtma hızıyla numuneler 1000oC‟ye kadar ısıtılmış 
ve bu esnada meydana gelen reaksiyonlardan dolayı açığa çıkan ısı ve ağırlık 
değişimi tespit edilmiştir. Bundan sonra oksidasyonun başladığı sıcaklıktan itibaren 
her numune en az üç sıcaklıkta izotermal olarak tekrar deneye tâbi tutulmuştur. Elde 
edilen sonuçlara göre oksidasyon kinetiği incelenmiştir. Oksidasyon işlemi H13 
taban malzemesi üzerine kaplanan numunelere ise tüp fırında uygulanmıştır. 
TG/DTA sonuçlarına göre belirlenen sabit sıcaklıklarda değişen sürelerde oksitlenen 
numunelerin kırık yüzeylerinden oksidasyonun ilerleyişi incelenmiş ve bu sonuçlarda 
TG/DTA sonuçlarıyla ilişkilendirilmiştir. Tabanın oksidasyon davranışı üzerine 
etkilerini incelemek amacıyla yapılan düşük sıcaklıktaki uzun süreli izotermal 
deneyler H13 taban malzemeli TiN, Ti-B-N ve CrN numunelere 550°C‟de 10 saat 
süreyle uygulanmış ve deneyler sonrasında kaplama yüzeyleri taramalı elektron 
mikroskobunda incelenmiştir. Bu incelemede EDS yardımıyla elementel analiz 
yapılmıştır. 

TiN kaplamalar için yapılan oksidasyon deney sonuçları 

Alümina ve H13 taban malzemeli kaplamalara yapılan oksidasyon deneyleri 
sonucunda oksidasyon mekanizmasının parabolik hız eşitliğine uyduğu görülmüştür. 
Alümina taban malzemeli TiN kaplamaya uygulanan izotermal termogravimetrik 
analizler sonucunda kaplamanın oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi 125 kJ 
olarak hesaplanmıştır. H13 taban malzemeli TiN kaplamalarda ise oksidasyon 
reaksiyonu aktivasyon enerjisinin alümina taban malzemeli TiN kaplamadan daha 
düşük (101 kJ) olduğu tespit edilmiştir. Oksidasyon reaksiyon ürünü rutildir (TiO2).  

Ti-B-N kaplamalar için yapılan oksidasyon deney sonuçları 

Bor ilavesiyle birlikte TiN kaplamaların morfolojisinde değişme gözlenmiş, sertliği 
artmıştır. X ışınları analizinde bor ve bileşikleri tespit edilememiştir. Bor oksitlerin 
uçma sıcaklığı olan yaklaşık 750°C‟ye kadar kaplamanın oksidasyon mekanizması 
parabolik hız kanununa uygundur. Alümina taban malzemeli numunelerde 
aktivasyon enerjisi 158 kJ iken H13 taban malzemeli Ti-B-N kaplamalardaki 
aktivasyon enerjisi 115 kJ olarak belirlenmiştir. Oksidasyon ürünü olarak sadece rutil 
(TiO2) tespit edilmiştir. Oksidasyon direnci Ti-B-N kaplamaların TiN kaplamalardan 
daha yüksek olmasına karşın sıcaklık arttıkca oksidasyon mekanizması değişmekte 
ve kaplamada oksidasyon hızla ilerlemektedir. 

CrN kaplamalar için yapılan oksidasyon deney sonuçları  

Oksidasyon direnci en yüksek kaplama olarak CrN kaplama tespit edilmiştir. 
Oksidasyon ürünü olan Cr2O3 son derece koruyucudur ve oksidasyonun ilerlemesini 
engeller. H13 taban malzemeli CrN kaplamalara uygulanan deneyler sonucunda 
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ölçülebilir düzeyde oksit film kalınlığı tespit edilememiştir. Alümina taban malzemeli 
numunelerde aktivasyon enerjisi 240 kJ olarak hesaplanmıştır. Oksidasyon 
reaksiyonu sırasında CrN‟ün Cr2N‟e parçalandığı tespit edilmiştir.  

-Mo2N kaplamalar için yapılan oksidasyon deney sonuçları 

Üstün mekanik ve tribolojik özelliklerine karşın -Mo2N kaplamaların oksidasyon 
dirençlerinin çok düşük olduğu tespit edilmiştir. Oksidasyon reaksiyon ürünleri 
koruyucu oksitler değildir ve MoO3 uçucudur. Oksidasyon reaksiyonuna ilave olarak 

-Mo2N, 681°C‟den itibaren parçalanır. Sonuç olarak -Mo2N kaplamalar yüksek 
sıcaklıkta kullanıma uygun değildir. 

Düşük sıcaklıkta uzun süreli oksidasyon deney sonucunda her üç kaplamada da 
tabana ait demir oksitler tespit edilmiştir. Bu oksitler kaplamada tabana kadar ulaşan 
hatalı bölgeler ve dropletler etrafında yoğun olarak görülmüştür. Sonuç olarak 
kaplamanın oksidasyon davranışı üzerinde taban malzemesininde etkisi vardır.  
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OXIDATION BEHAVIOURS OF NITRIDE BASED HARD CERAMIC THIN FILM 

COATINGS 

 

 

SUMMARY 

 

Surface finishing by thin film technology is an important industrial process to 
improve the appearance of materials and to impart properties which deviate from 
those of the bulk. One example of the improvement of materials like steels and 
synthetics with respect to their wear and corrosion resistance is the coating with a 
thin film of metal nitrides such as TiN, CrN. Hard nitride or carbide coatings have 
found widespread use as a wear resistant layer on tools such as cutting tools and 
die tools. Since these tools operate at elevated temperatures in air, the oxidation 
resistance is of increasing importance in these applications as TiN film is easily 
oxidized above approximately 600 oC and CrN 700oC. Oxidation mechanism must 
be known in order to improve the oxidation resistance. The degradation of the 
performance of coated parts such as drill and die molds is accelerated by oxidation 
in used environment, so that it is important to investigate the oxidation behavior of 
coating films. According to previous reports, CrN films have a good corrosion 
resistance and TiAlN coated drills have a better performance than TiN coated ones. 
These results suggest that the coating materials including Cr and Al will form a 
protective surface layer of Cr2O3 and Al2O3 under the used environment. In this 
study, the oxidation mechanism and oxide film morphology were investigated for 
prepared coatings. 

The aim of this study is, to compare the oxidation behavior of different coatings and 

find out their oxidation mechanisms. In this study, TiN, CrN, -Mo2N and 1-1.5 %B 
containing Ti-B-N coatings produced by physical vapour deposition (PVD) technique 
were used. Al2O3 and H13 steel were used as substrate materials. Al2O3 substrates 
were used only for the investigation of oxidation of coating layer during TG tests. 
H13 substrates were used for mechanical tests and copper decoration technique.  

Hardness and thickness of coatings were measured and coatings defects through 
the substrate by copper decoration technique and also phases in coatings by XRD 
were determined. Surfaces and cross sectional images of the samples were taken 
by using scanning electron microscopy (SEM). Thickness and hardness of coatings 
were given in Table 1. Hardness of TiN coatings increased by 10% with adding 1-
1.5 % boron. 
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Table 1. Hardness and thickness of coatings deposited on H13. 

Coatings Hardness (HV0,01) Thickness (m) 

TiN 3392 ± 200 2,3 

Ti-B-N 3529 ± 220 2,95 

CrN 2233 ± 120 3,3 

-Mo2N 3005 ± 180 1,9 

 

Isothermal and dynamic oxidation experiments of the coatings on Al2O3 were done 
by TG/DTA instrument. Samples were heated to 1000°C with the heating rate of 
10°C/min. and during this operation the heat and weight change caused by 
reactions were measured. After that, from the temperature at which the oxidation 
has started every sample was examined isothermally by using at least three 
different temperatures. Oxidation kinetics was investigated according to the results 
TG/ DTA experiments.  

Oxidation experiments on the coatings deposited on H13 were done in horizontal 
tube furnace at constant temperatures which have been determined by TG/DTA 
analysis with different duration times. Oxidation growth was investigated on the 
cross section of the oxidized coating and these results were combined with TG/DTA 
experiments results. In order to realize the substrates effect on oxidation behaviour, 
low temperature and long time isothermal experiments were done (at 550 °C during 
10 hours). These experiments were carried out using TiN, Ti-B-N and CrN coatings 
deposited on H13 substrates. After these experiments coating surfaces were 
investigated by SEM. For elemental analysis EDS unit was used.  

Oxidation experiments results for TiN coatings 

The oxidation mechanism of TiN coatings on both substrates was complied with the 
parabolic rate equation. The activation energy of oxidation reaction for TiN coated 
Al2O3 was calculated as 125 kJ according to the isothermal gravimetric analysis 
results. Besides, TiN coated H13 substrates have lower activation energy (101kJ). 
Oxidation product was rutile (TiO2). 

Oxidation experiments results for Ti-B-N coatings 

Hardness and morphology of TiN coating were modified with boron addition. B and 
its compounds were not detected by XRD. The oxidation mechanisms of the Ti-B-N 
coatings were complied with parabolic rate equation till app. 750 °C (the 
volatilization) temperatures of boron oxide). Although the activation energy of the 
oxidation reaction for Ti-B-N coated Al2O3 was 158 kJ, for Ti-B-N coated H13 was 
115kJ. Only TiO2 was determined as an oxidation product. Even though oxidation 
resistance of Ti-B-N coatings is greater than TiN coatings, mechanism of oxidation 
changes and oxidation accelerates with increasing temperature.  

Oxidation experiments results for CrN coatings 

CrN coating was determined as the highest oxidation resistant coating. Oxidation 
product, Cr2O3, is so protective and avoids the oxidation growth. After oxidation 
experiments on CrN coated H13 substrate, oxide film thickness can not be 
measured. The activation energy of the oxidation reaction for CrN coated on Al2O3 
was calculated as 240 kJ. During the oxidation reaction, CrN decomposed into Cr2N. 
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Oxidation experiments results for -Mo2N coatings 

Although -Mo2N coatings have extreme hardness and tribological properties, their 
oxidation resistance is not as good as the other coatings. Oxidation reaction 

products are not protective and MoO3 is volatile. -Mo2N decomposed above 681°C. 

As a result -Mo2N coatings can not be used at high temperatures applications. 

Iron oxides belong to substrate were detected on all coatings after low temperature 
long time oxidation experiments. These oxides have been detected around of the 
droplets and defected areas through the substrate. As a result, substrate affects on 
the oxidation behaviours of coating.  
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1. GİRİŞ VE AMAÇ 

Buhar fazından üretilen sert seramik ince film kaplamalar altlık metale 

kazandırdıkları üstün mekanik, tribolojik ve kimyasal özelliklerden dolayı çok büyük 

bir kullanım alanı bulmuştur. Günümüzde kullanılan seramik kaplamaların 

%50‟sinden fazlası bu yöntemlerle üretilmektedir [1-5]. Özellikle fiziksel buhar 

biriktirme yönteminin sağladığı yüksek iyonizasyon ve altlık metale iyi yapışma 

özellikleri, bu yöntemle üretilen kaplamaların yaygın olarak kullanılmasında etkili 

olmuştur. Bu yöntemle üretilen TiN ve CrN yüksek sertlikleri, korozyon dirençleri, 

tribolojik özellikleri ve ucuz olmalarından dolayı başta aşınma ve sürtünmeye maruz 

kalan parçalar olmak üzere endüstride en fazla kullanılan kaplamadır. Kaplamalar 

bu uygulama alanlarının başında yer alan makina parçaları ve kesici takımlarda, 

sürtünme kaynaklı ısıdan dolayı yüksek sıcaklıklara maruz kalırlar. Dolayısıyla 

kaplamalardan mekanik özelliklerin yanı sıra oksidasyon direnci ve ısıl kararlılık 

(özelliklerini yüksek sıcaklıklarda da koruyabilme) beklenir [6,7]. 

TiN kaplamalar oksitlenmeye 550–600 °C‟den [7-13], CrN kaplamalar ise 700°C‟den 

[14-17] itibaren başlarlar. Bu sıcaklık pekçok uygulama için düşüktür. Farklı alaşım 

elementlerinin ilavesi ile kaplamaların oksidasyon davranışlarının geliştirilmesi 

yönünde çalışmalar uzun süredir yapılmaktadır: Alüminyum, TiN kaplamaların 

oksidasyon dayanımlarının arttırılması için en fazla kullanılan elementtir. 

Oksidasyon sırasında alüminyum titanyumdan daha önce oksitlenir ve kaplama 

tabakasının üzerinde bir alüminyum oksit katmanı oluşturur. Bu katman, kaplamanın 

oksidasyon direncini, oksijen difüzyonunu yavaşlatarak geliştirir. 

Kaplamaların oksidasyon davranışları konusunda yapılan çalışmalarda farklı 

parametrelerin oksidasyon davranışına etkisi incelenmiş ve oksidasyon aktivasyon 

enerjileri hesaplanmaştır. Oksidayson ürününün yüzeyde kalıcı bir oksit tabakası 

olarak kaldığı kaplamalarda (ör. TiN, CrN, TiAlN) oksidasyonun parabolik hız 

kanununa uyduğu bütün araştırmacılar tarafından tespit edilmiştir [18-21].  

Oksidasyon ürününün yüzeyde kalıp korucu bir tabaka oluşturduğu ve oksidasyonun 

bu film üzerinden devam ettiği oksitlenme davranışı parabolik hız kanunu ile ifade 

edilir ve bu tip bir reaksiyon yayınma kontrollü olarak tanımlanır. Oksidasyon 

başlangıçta hızlıdır fakat film kalınlığı arttıkça hız düşer[20]. Oksidasyon ürünleri 
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molar hacimlerine bağlı olarak kaplama üzerinde bir gerilme oluştururlar. Bu durum 

Pilling-Bedword (PBR) oranı olarak tanımlanan oksidasyon sonrası oluşan oksidin 

molar hacminin oksidin oluşması için reaksiyona giren metalin (veya bileşiğin) 

hacmine oranı ile karakterize edilir. Bu değer 1‟e eşit olduğunda herhangi bir gerilme 

oluşmaz, oran 1‟den küçük ise kaplama üzerinde çekme, büyük ise basma 

gerilmeleri oluşturur. Film kalınlığı arttıkça bu gerilmeler artar ve belirli bir kritik 

kalınlıktan sonra film yüzeyinde çatlaklar başlar, oksidasyon bu durumda hızla 

ilerler. Bir süre sonra da kaplama altlık üzerinden kalkar. TiN kaplamanın 

oksidasyonu sırasında oksit filmi kaplama üzerinde basma gerilmeleri oluşturur ve 

belirli oksit kalınlığından sonra kaplamada atmalar görülebilir [22].  

Kaplamaların oksidasyon davranışı kaplama morfolojisi ile de çok ilişkilidir. Bu 

konuda Logothetidis ve arkadaşlarınn yaptığı çalışmada farklı BIAS voltajları ile 

üretilmiş kaplamaların oksidasyonunu incelemiştir. Ichimura yaptığı çalışmalarda 

TiN‟ün morfolojisine bağlı olarak oksidasyon aktivasyon enerjilerini hesaplamıştır [9].  

Ti-B-N kaplamalar endüstriyel uygulaması henüz olmayan kaplamalardan biridir. 

Kaplama bünyedeki bor kaplamanın sertliğini ve termal kararlılığını arttırır. Bor 

oksitler bünyelerinde pek çok oksiti çözme özelliğini sahiptirler. Bor oksitlerin diğer 

bir özelliği ise 750°C civarında uçucu olmalarıdır [24-25].  

Mo-N kaplamalarda Ti-B-N kaplamalarda olduğu gibi endüstriyel uygulaması 

olmayan kaplamalardandır. Kaplama şartlarına bağlı olarak MoN veya Mo2N 

şeklinde oluşabilir. Bu iki tip kaplamanın oksidasyon sıcaklıkları birbirinen farklıdır. 

Ayrıca oksidasyon ürünü MoO2 kararlı bir oksit iken MoO3 uçucudur. TiBN‟ün 

oksidasyonu sırasında oluşan B2O3 de benzer şekilde sistemden uzaklaşır [26].  

Bu çalışmada seçilen seramik sistemlerden TiN ve CrN koruyucu oksitleri olan 

kaplamalardır. Ti-B-N kaplamalar bünyelerinde oksit çözebilen ve difüzyona karşı 

engel oluşturabilecek kaplamalardır. Bunun yanında bünyedeki bor 750°C den 

itibarende de uçucudur. Benzer şekilde -Mo2N kaplamalarda da oluşan oksit ürünü 

uçucudur. Bu dört farklı kaplama seçilirken herbir kaplamanın oksidasyon 

mekanizmasının birbirinden farklı olmasına çalışılmıştır. Böylece genel olarak sert 

seramik ince film kaplamaların oksidasyon davranışlarının tespit edilmesi 

amaçlanmıştır.  

Sonuç olarak bu çalışmanın amacı farklı oksidasyon ürün karakterlerine sahip olan 

sistemeleri inceleyerek bunların uydukları hız eşitliklerini ve genel davranışları 

bulmaktır. Bu çalışamada kaplama tabakasının aktif olarak oksitlenmediği şartlarda 

tabanın sistem üzerinde etkisi incelenmesi amaçlanmıştır.  
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2. KAPLAMA YÖNTEMLERİ VE NİTRÜR ESASLI SERT SERAMİK İNCE FİLM 

KAPLAMALAR 

2.1. Kaplama Yöntemleri ve Sınıflandırılması 

Yüzey ve taban malzemenin tasarımını birarada ele alan ve her ikisinin tek başlarına 

sağlayamayacağı özellikleri ekonomik olarak sağlayabilen işlemler olan yüzey 

işlemleri günümüzde sağladıkları ekonomik ve teknolojik faydalardan dolayı artık 

günümüzde kitlesel üretim yöntemleri kadar önemli bir duruma gelmiştir. Yüzey 

işlemleri ile taban malzemelere kitlesel olarak sahip olmadıkları özellikler, daha ucuz 

ve kolay üretilen malzemelerin sadece yüzey özellikleri değiştirilerek 

kazandırılmaktadır. Yüzey işlemleri ile malzemelere [1,4,5]  

 Optik (yansıtıcı, yansıtıcı olmayan, optik diskler) 

 Manyetik (manyetik diskler, hard diskler) 

 Elektrik-elektronik (yarı iletken, süper iletkenler) 

 Termal (termal bariyerler) 

 Kimyasal (yayınma engelleri) 

 Korozyon ve oksidasyona karşı(yüksek sıcaklık korozyonuna yönelik) 

 Tribolojik (aşınma, sürtünme) 

amaçlı yeni mühendislik özellikleri kazandırmak ve bunlara ilave olarak yüzeyin 

dekoratif bir görünüme sahip olması amaçlanmaktadır [1,4].  

Yüzey işlemlerinden en yaygın olarak uygulanan yöntem olan kaplama, taban 

malzemenin metal-alaşım-bileşik-seramik, organik veya inorganik bir madde ile 

fiziksel ve kimyasal başta olmak üzere özelliklerinin değiştirilmesi için kaplanmasıdır. 

Şekil 2.1„de yüzey kaplama yöntemleri genel olarak kaplanacak malzemenin 

bulunduğu fiziksel hale göre sınıflandırılmıştır [1,4].  
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Şekil 2.1 Kaplanacak malzemenin bulunduğu fiziksel hale göre kaplama 
yöntemlerinin sınıflandırılması [1]. 

2.2. Buhar Fazından Yapılan Kaplamalar 

Buhar fazından yapılan kaplamalar diğer kaplama yöntemleri içerisinde üzerinde en 

yoğun çalışmaların yürütüldüğü, bilimsel ve teknolojik gelişmenin sağlandığı 

yöntemdir. Bu durumun temel nedeni buhar fazından kaplama üretim yöntemleri ile 

seramik kaplama üretiminin oldukça kolay yapılabilmesidir. Seramik kaplamalar  

sahip oldukları üstün mekanik–tribolojik özellikler, korozyon dayanımları ve dekoratif 

görüntülerinden dolayı endüstride yoğun olarak kullanılmaktadırlar. Bu kaplamalar, 

güç makinaları, gemi makinaları, kimya endüstrisi, tekstil sanayii, savunma sanayii, 

makina imalat, havacılık, uzay sanayii ve otomotiv sektöründe yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Buhar fazından üretilen kaplamalar üç grupta toplanmışlardır. Bu 

gruplar [1,4-6]: 

Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) – Chemical Vapor Deposition (CVD) 

Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) – Physical Vapor Deposition (PVD) 

İyon Demeti Destekli Biriktirme (İDDB) – Ion Beam Assisted Deposition (IBAD)  

Kimyasal buhar biriktirme yöntemi bu yöntemlerden endüstriyel uygulama tarihi 

olarak en eski olanıdır. Bu yöntem temel olarak buhar halindeki reaktanların 

kaplanacak malzeme yüzeyinde kimyasal reaksiyon sonucu katı bir tabaka 

oluşturması esasına dayanır. Parça yüzeyinde gelişmesi gereken kimyasal 

reaksiyona kaplanacak parçanın ısıtılması ile başlanır. Bu da gelişmesi istenen 

reaksiyonun termodinamik özelliklerine bağlı olarak genellikle yüksek sıcaklıklara 

ısıtılması anlamına gelmektedir. Yüksek uygulama sıcaklıkları parçanın mekanik 

özelliklerini olumsuz etkileyebilmekte, difüzyon problemlerine neden olmakta yada 
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düşük ergime sıcaklıklarına sahip malzemelerden yapılmış parçaların bu yöntemle 

kaplanmasını engellemektedir. Günümüzde kimyasal buhar biriktirme yöntemi 

plazma desteği ile düşük sıcaklılarda da yapılabilmektedir [1]. 

Fiziksel buhar biriktirme (FBB), katı bir kaynağın vakum altında atomizasyonu veya 

buharlaştırılması ve bu maddenin kaplama oluşturmak için altlık üzerine biriktirilmesi 

prosesidir. FBB prosesi yüzyılı aşkın bir süredir bilinmesine rağmen, teknik ile ilgili 

ilk patent 50 yıl önce alınmıştır. FBB prosesinin tribolojik amaçlı kaplamaların 

üretiminde kullanılması son 10-15 yılda yaygınlaşmıştır. FBB tekniği, yüksek güç 

elektrik ve elektroniğinde, vakum teknolojisinin gelişmesinden sonra büyük bir 

gelişme göstermiştir. FBB‟nin gelişmesinde en büyük rolü plazma destekli (iyon ve 

reaktif kaplama) FBB türlerinin geliştirilmesi oynamıştır. Plazma destekli FBB 

tekniklerinin gelişmesi ile [2,4]: 

 kaplanacak parçaların ısıtma sırasında sıçratma (sputtering) mekanizması ile 

temizlenmesi,  

 kaplanacak malzemenin kaplanacak yüzeye difüzyonu, 

 daha yoğun kaplama yapısı, 

 düşük sıcaklıklarda bile iyi bir kaplama yapısı ve buna bağlı olarak gelişen 

özellikler, 

 parçaların ısıtılmasında ekstra bir ısıtıcı kaynağa ihtiyaç göstermemesi ve 

 yüksek birikme hızları 

sağlanabilmiş olması dolayısıyla aşınma ve sürtünme uygulamaları için çok uygun 

özellikli (yüzeye çok iyi yapışan, yüksek sertlikte, yoğunlukta) seramik kaplamalar 

üretilmeye başlanmıştır [4]. 

FBB yöntemi, kimyasal buhar biriktirme (KBB) yöntemine göre daha düşük 

sıcaklıklarda uygulanabilmektedir. Dolayısıyla KBB proseslerindeki altlık özelliklerini 

olumsuz yönde etkileyen yüksek sıcaklık etkisi ortadan kaldırılmıştır[4].  

FBB yöntemi ile üretilen kaplamalar altlığın yüzey özelliklerini geliştirir. Kesme 

uygulamalarında sertlik, sürtünme ve aşınma gibi mekanik özelliklerin 

geliştirilmesinde FBB kaplamaları son derece başarılı olmuştur. Bu yöntemle; 

dekoratif, optik, elektriksel, mekanik ve kimyasal amaçlı kaplamalar üretilmektedir[2].  
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2.2.1. Fiziksel buhar biriktirme yöntemleri ve katodik ark FBB tekniği 

Fiziksel buhar biriktirme yöntemleri buharın oluşturulma şekline göre isimlendirilirler. 

Temel olarak buharlaştırma ve sıçratma olmak üzere ikiye ayrılan bu yöntemler 

sisteme reaktif gaz verilmesi durumunda reaktif (örneğin reaktif magnetron 

sıçratma), atomların iyonize olması için kaplanacak malzemeye negatif potansiyel 

uygulanması durumunda iyon kaplama tanımlamalarını da beraberinde getirirler. 

Şekil 2.2„de buharın oluşturulma şekline göre kaplama yöntemleri şematik olarak 

verilmiştir [2,4].  

 

Şekil 2.2 Buharın oluşturulma şekline göre FBB yöntemleri [2] 

Bu yöntemlerden katodik ark FBB tekniği 15-20 yıldır kullanılmakta ve son derece 

yaygındır. Buharlaştırılacak malzeme (katot (-V)) ve vakum odası duvarları arasına 

düşük voltaj yüksek akım özelliğine sahip bir potansiyel uygulanır (20-30V, 100 - 

200 A) (Şekil 2.3). Başlangıç tetiklemesi (kısa devre) sonrasında anot katot 

arasındaki akım geçişi katot yüzeyinde çok küçük alanlarda ark izinin (spot) 

oluşmasına yol açar. Ark izinin sıcaklığı 2500C civarındadır. Bu sıcaklıkta katı 

malzeme hemen buharlaşır. Ark izinin oluşumundan 5–40 ns sonra başka bir 

bölgeye atlaması yüzeyden homojen bir buharlaşma sağlar. Buharlaşan atomlar 

katodun önündeki yüksek elektron akışı sayesinde iyonize olurlar. Şekil 2.3 de 

kaplama sistemi şematik olarak verilmiştir [4]. 
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Şekil 2.3 Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yönteminin şematik gösterimi [2] 

Katodik ark yöntemi çok yeni olmasına karşın yaygın olarak kullanılmasında ark 

etkisi altında elektriksel alanda buharlaşan maddenin yüksek oranda ve yüksek 

enerjili olarak iyonlaşması en önemli etkendir. Tekniğin bir diğer avantajı kaplanacak 

malzemenin yüksek enerjili metal iyonları ile bombardımanı sonucu yüzeyin çok iyi 

temizlenmesi ve ara yüzeyde çok incede olsa bir yayınma katmanının meydana 

gelmesidir. Bu katman daha sonra üzerine biriktirilecek seramik katmanının yüzeye 

çok iyi yapışmasını sağlamaktadır. Tekniğin dezavantajı ise droplet problemidir. 

Şekil 2.4„te ark fiziksel buhar biriktirme yönteminde etkili parametreler şematik 

olarak verilmiştir. Kaplamanının özelliklerini temelde katot bileşimi ve reaktif gaz 

cinsi belirlemektedir. Bunların yanında en etkili parametre buharlaştırma akımı ve 

taban malzemenin sıcaklığıdır. Bu değişkenler kaplamanın fiziksel–kimyasal 

yapısını ve özelliklerini, morfolojisini, mekanik, tribolojik ve dekoratif özelliklerini 

korozyon ve oksidasyon dayanımını doğrudan etkilerler [2]. 
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Şekil 2.4 Katodik ark fiziksel buhar biriktirme tekniğinde etkili parametreler [26]. 

2.2.2. Kaplama tabakasının oksidasyon davranışını etkileyen yapısal özellikler 

Kaplama tabakasının oksidasyon davranışı, kaplamanın yapısı ve kaplamada 

bulunan hatalarla ilişkilidir. Kaplama parametrelerine bağlı olarak yapı ve 

oksidasyon özellikleri tamamen değişmektedir. Bu özellikler Şekil 2.4„te verilen 

değişkenlerle doğrudan ilişkili olup esas önemli olan kaplamadaki kolonsallık ve 

hatalı bölgelerdir [4].  

2.2.2.1. Kaplama tabakasının yapısı ve zone modelleri 

Morfoloji (kristal boyut ve şekilleri) ve tekstür (tercihli kristal yönlenmeleri) ince 

filmlerin mikroyapılarını tanımlamada kullanılan en önemli iki özelliktir. Bu iki özellik 

kaplamanın mekanik ve tribolojik özellikleri kadar korozyon ve oksidasyon 

davranışları açısından da etkilidir. Morfoloji, kaplama sıcaklığı, kaplama hızı, yüzeye 

gelen atom veya iyonların enerjileri, geliş açıları gibi kaplama parametrelerine 
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doğrudan bağımlıdır. Movchan–Demchishin ve Thornton deneysel verileri kullanarak 

kaplama morfolojisinin sıcaklığa göre değişimini gösteren birer model 

geliştirmişlerdir (Şekil 2.5). Fakat bu iki modelin de daha çok kalın filmler (>25 m) 

için geliştirildiği ve ince filmlere tam olarak uygulanamayacağı bilinmelidir [2,4]. 

 

Şekil 2.5 Yapısal zon modelleri. a) Movchan and Demchishin. b) Thornton [4]. 

Movchan ve Demchishin buharlaştırarak elde edilen kaplamalarda morfolojinin 

Ts/Tm oranına göre değişimini gösteren bir model geliştirmişlerdir. Ts(K) kaplama 

sıcaklığını, Tm(K) ise kaplanan malzemenin ergime sıcaklığını göstermektedir. 

Thornton ise sıçratılarak elde edilen filmler için bu modeli geliştirmiş ve morfolojinin 

Ar+ basıncına olan bağımlılığını da dahil ettiği yeni bir model geliştirmiştir [4]. 

Mochan ve Demchishin modelinde 3 ayrı zon bulunmaktadır. Z1‟ den Z2‟ ye geçiş 

metaller için 0.3 oksitler için 0.22 - 0.26 Ts/Tm oranıdır. Z2‟ den Z3‟ e geçiş ise 0.45 

- 0.5 Ts/Tm oraınnda gerçekleşmektedir. Thornton modelinde ise Z1 ile Z2 arasında 

ZT adı verilen bir ara geçiş zonu bulunmaktadır. T zonuna sadece sıçratma değil 

iyon kaplama tekniklerinin hepsinde rastlanılmıştır. 

Bazı durumlarda anormal yapılar da oluşabilir. Örneğin titanyum metalinde gözlenen 

sadece yüzeye dik yönde gelişen çubuk şeklindeki kristaller gibi (Şekil 2.6). 
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Şekil 2.6 Dört ana yapısal zonun karakteristikleri ve çubuk şeklinde kristal gelişimi [2]. 

Z1 yapısı çok düşük sıcaklıklarda oluşmaktadır. Bu sıcaklıklarda yüzey difüzyonu 

çok azdır. Fim gelişimi 3 boyutlu adacıklar modeline uygundur.ve büyüyen film 

yüzeyi pürüzlüdür. Birkaç nm‟ lik boşlukllarla birbirlerinden ayrılan 10 - 100 nm 

çapında kolonsal kristaller bulunmaktadır. Kolonlar hatalı kristallerden oluşmuştur. 

Film kalınlaştıkça yüzey difüzyonu az olduğundan hatalar büyümekte ve kalıcı hale 

gelmektedirler. 

ZT bölgesinde Z1 gibi hatalı kolon yapısı bulunmaktadır. Fakat Z1‟de bulunan 

kolonlar arasındaki boşluklar yoktur. İyon kaplamalarda bu zona çok 

rastlanmaktadır. Aslında sıcaklığın düşük olduğu iyon kaplamalarda Z1 zonunun 

gözlenmesi gerekirken iyon kaplamanın sahip olduğu kinetik enerji film gelişimini 

ZT‟ye ötelemektedir. 

Z2‟de sıcaklık yüzey difüzyonu mekanizmasının ana faktör olabileceği kadar 

yüksektir. Z2, birbirlerine sıkı sıkıya yapışmış tane sınırları olan kolonlara sahiptir. 

Kolon çapları Z1‟e göre büyüktür ve çap Ts/Tm oranı arttıkça büyümektedir. 

Kolonlar Z1 ve ZT‟ ye göre daha az hatalı kristal yapısına sahiptir. 

Z3‟ bölgesinde sıcaklığın çok yüksek olması yüzünden kütlesel difüzyon hakim 

mekanizmadır. Yeniden kristalleşmeler söz konusudur. Kritaller büyüktür ve rastgele 

yönlenmiştir. Film yüzeyi düz ve parlaktır. 

Modellerde belirtilen zonlar hakkında aşağıda sıralanmış noktalara dikkat edilmelidir: 

1) Tanımlanan 4 zonun hepsi kaplanan her malzeme için geçerli olmayabilir. 

Örneğin Z3‟ e çoğu malzemelerde rastlanılmaz. 

2) Zonlar arasında geçiş kesin bir sıcaklık oranında olmayabilir. Geçiş sıcaklık 

oranı kaplama koşullarına ve malzemeye bağlı olarak değişebilir. Geçiş, 

film kalınlığın artması ile bazen Z3‟ den Z2‟ ye ya da ZT‟ den Z1‟ e doğru 

olabilir. 
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3) Zonların yüzey topografları yüzey enerjisine ve atomların yüzeye geliş 

açılarına bağlı olarak değişebilir. 

2.2.2.2. Kaplama tabakasındaki hatalar ve oksidasyona etkileri 

Buharlaştırma sırasında katot malzemesinin iyi soğutulamaması veya ark izinin 

etrafının fazla ısınması droplet adı verilen büyük sıvı kütlelerinde yüzeyde oluşup 

kopmalarına sebep olmaktadır. Dropletler kaplanan malzeme üzerine yapışarak film 

kalitesini düşürmektedir. Metalik olan bu parçalar genelde tabana kadar ulaşmakta 

ve bu bölgelerin oksidasyon ve korozyon özelliklerini olumsuz yönde etkilemektedir. 

Münz ve arkadaşlarının yaptıkları çalışmalarda tabana kadar ulaşan hatalardan 

korozyonun başladığı ve hızla ilerlediği tespit edilmiştir. Droplet miktarının 

azaltılması için farklı yöntemler uygulanmaktadır. Bunlardan en yaygın olanları  

droplet filtreleri, mıknatıs uygulamaları ve ısıtma esnasında yüksek atom numaralı 

elementlerin kullanımıdır [27-28].  
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3. NİTRÜR ESASLI İNCE SERAMİK FİLM KAPLAMALARIN ÇALIŞMA 

KOŞULLARINDAKİ DAVRANIŞLARI 

Sert seramik filmlerle kaplanan malzemelerin performansında elde edilen olağan 

üstü gelişmeler, bugün gelişmiş ülkelerde yüksek hız çeliklerinden üretilen kesici 

takımlarda kaplanma oranını %80'lere ulaştırmıştır [30]. 

Kesici takımların performanslarında sağlanan bu gelişmelere paralel olarak, 

aşınmanın önemli olduğu metal şekillendirme (kesme, sıvama) kalıpları, plastik 

enjeksiyon kalıpları, bilyalı yataklar gibi diğer uygulamalarda da sert seramik film 

kaplamalar kullanım alanı bulmuştur [1]. 

Metal ve plastik endüstrisinde farklı birçok işlemlerde kullanılan seramik 

kaplamalarda bugün için en yaygın kullanım bulan sert seramik kaplama TiN 'dür. 

TiN adhesif aşınmayı azaltıcı yönde iyidir, fakat bütün çalışmalar için bu durum söz 

konusu değildir. Son yıllarda TiN yanında Ti(C,N), CrN, ZrN, ve (Ti,Al)N kaplamalar 

da gittikçe artan oranlarda kullanım alanlan bulmaktadır . (Ti,Al)N oksidasyon direnci 

gerektiren yerlerde daha iyi kullanım imkanı vermektedir. Aşınmanın söz konusu 

olduğu, yada tok malzemelerin işlenmesi gereken yerlerde Ti(C,N) kaplamalar daha 

iyi özelliklere sahiptir. Daha kalın bir kaplamaya ihtiyaç duyulduğunda ve yüksek 

korozyon direnci istenen durumlarda CrN kaplamalar kullanılabilmektedir [24,30]. 

3.1. Seramik Kaplamaların Endüstriyel Uygulamaları 

Seramik kaplamaların endüstriyel olarak kullanıldıkları alanlar ve bu alanlarda 

karşılaştıkları şartlar aşağıda sıralanmıştır [1]. 

Metal Şekillendirme: Burada tribolojik sistemi oluşuran metalik iş parçasının neden 

olduğu deformasyondur. İşlem mekaniksel davranış olarak karakterize ediIebilir. 

Metal şekillendirme işlemi adhesif ve abrasif aşınmaya neden olur. Sistemde birçok 

parametre sözkonusudur; takım, işparçası, yağlayıcı, deformasyon kuvveti, relatif 

hareket gibi [29].  

Metal Kesme: Metal şekillendirmeyle karşılaştırılacak olursa burada da aynı şekilde 

mekanik sistemin aktif rol oynadığı görülmektedir En tipik örnek zımbalamadır.. 

Burada takım ve iş parçası arasında yüksek bir sürtünme sözkonusudur. Oluşan 

aşınma mekanizmaları, soğuk kaynaklanma, abrasyon ve yüzey yorulmasıdır [29]. 
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Plastik Enjeksiyon Kalıplama: Bu proseste tribolojik sistem bir kalıp ve bir 

ekstrüzyon sisteminden meydana gelmektedir. Burada yapışma sonucu kalıp ve 

plastik iş parçası birçok problemle karşılaşmaktadır. Ayrıca yine korozyon ve 

abrazyon (fiber güçlendirilmiş polimerler kullanıldığı zaman) oluşumuda 

sözkonusudur [25]. 

Basınçlı Döküm : Basınçlı döküm plastik enjeksiyondan farklı olarak ısı etkileşimli 

bir prosestir. Aşınma mekanizmaları olarak oksidasyon, difüzyon ve termal kırılmalar  

kalıp malzemesinin ömrünü kısaltmaktadır [8,25]. 

Korozyon Uygulamaları: Birçok uygulamada korozyon ve aşınma mekanizmaları 

takım yüzeyinde etkili olmaktadırlar. Bununla birlikte kullanılan kaplamalarda tabana 

ulaşan gözenekler yogun olarak bulunmaktadır ve bu takımın korozyon direncini 

azaltmaktadır. Sadece çok katlı ve kalın kaplamalarda korozyon direnci elde 

edilebilmektedir [2].  

Metal Kesme Takımları: Gelecekte metal şekillendirme takımları gibi diğer iş 

takımlannın payının artacak olmasına karşın bugün için kesici takım uçları, pazarın 

%75'lik payına sahiptir [1,26]. 

Talaşlı imalat işlemleri sırasında kesici takım ile iş parçası arasında meydana gelen 

tribolojik, mekanik ve ısıl etkileşim neticesinde kesici takım aşınarak, kırılarak veya 

plastik deformasyona uğrayarak kullanılamaz hale gelir. HSS ve karbür esaslı kesici 

takımlar üzerine kaplanan seramik filmler, alt malzemelere oranla sahip oldukları 

üstün mekanik ve kimyasal özellikleri nedeniyle kesici takımların ömürlerinde ve 

performanslarında büyük artış sağlarlar. 

Kesici takımlar üzerine kaplanan seramik filmlerin, kesici takım performanslarında 

ve ömürlerinde artışı sağlayan faktörler; yüksek sertlik, düşük çözünürlük ve 

sürtünme katsayısı, yüksek kimyasal kararlılık, ısıl yalıtkanlık etkisi ve yüksek yük 

taşıma kapasiteleri ve oksidasyon dirençleridir [25].  

3.1.1. Kesici takımların çalışma koşullarındaki davranışları 

Kesici takımların çalışma koşulları altındaki davranışları, çalışma parametrelerine ve 

iş parçasının türüne bağlı olarak devreye giren çeşitli aşınma mekanizmaları 

tarafından meydana getirilir. Takım talaş yüzeyinde, yayınma ve çözünme 

aşınmaları aktif durumdayken takım serbest yüzeyinde, abrazif ve adhezif aşınma 

etkin durumdadır. Takım kesici ucunda ise tabakalaşma aşınması ve yığıntı köşesi 

oluşumu etkisi ile aşınmalar meydana gelir [30]. 
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Kesici takım uçlarında meydana gelen mekaniksel aşınma davranışları kadar 

yüksek sıcaklık davranışlarıda önemlidir [25].  

3.1.2. Kesici takımların yüksek sıcaklık davranışları 

Talaş kaldırma işleminde, takım iş parçası ile şiddetli bir temas halindedir. Temas 

sıcaklığı, çeliğin kesilmesi sırasında çalışma şartlarına bağlı olarak 900-1300°C gibi 

yüksek sıcaklıklara çıkabilmektedir. Genel olarak, sıcaklık artışıyla kesme hızı 

arasında doğru orantı vardır. Temas sırasında oluşan ısının %80'i talaşın mekanik 

deformasyonu sonucu oluşan ısıdır,  % 18'i talaş ve takım yüzeyi arasındaki 

sürtünmeden doğar, %2'si ise takım ucunda oluşur. Bu ısının ortalama %75'i talaş 

tarafından tahliye edilir, %5'i iş parçasına absorbe olur, %20'si de takım yüzeyine 

yayılır. Şekil 3.1„de tornalama işlemi sırasında takım ve talaş üzerindeki sıcaklık 

dağılımı şematik olarak gösterilmiştir. Örnek olarak verilen bu şekilde sıcaklıklar K 

olarak gösterilmiştir, çalışma şartlarına bağlı olark sıcaklıklar çok daha fazla 

olabilmektedir [30]. 

 

 

Şekil 3.1 Tornalama işlemi sırasında takım ve talaş üzerinde sıcaklık dağılımı [30]. 

Çalışma esnasında takım üzerinde oluşan yüksek ısı yayınma aşınması, elektro 

kimyasal ve triboksidasyon aşınmasına neden olur. Bu mekanizmala aşağıda 

belirtilmiştir. 
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3.1.2.1. Yayınma aşınması 

Yayınma aşınması, yüksek sıcaklıklarda temas halinde bulunan farklı malzeme 

atomlarının bir metalden diğerine transfer olması şeklinde meydana gelen bir 

aşınma mekanizmasıdır [29,30]. 

Yayınma aşınması, kesme işlemleri sırasında oluşan yüksek sıcaklıkların kesici 

takım atomlarının aktivasyon enerjilerini arttırması ile kesici takım atomlarının talaşa 

geçmelerine sebebiyet vererek, kesici takımda aşınma hasarlarını oluşturan 

mekanizmalardan bir tanesidir. Yayınma aşınmasının hissedilebilir derecelerde 

meydana gelebilmesi, takım talaş arayüzeyinde metalurjik bir bağın ve yüksek 

sıcaklıkların oluşmuş olmasını gerektirir. Takım talaş arayüzeyinde oluşan bağ 

atomların serbest olarak taşınmalarına olanak verirken, yüksek sıcaklık da yayınma 

hızını belirleyen temel parametredir. 

Yayınma aşınması, kesme işlemi sırasında maksimum sıcaklığın oluştuğu, takım 

talaş yüzeyinde meydana gelir ve bu bölgede krater oluşumuna sebeb olan 

mekanizmalardan bir tanesini teşkil eder. Krater boyutunun, belirli boyutlara erişmesi 

ile takım kesme köşesi ani olarak kırılır. 

3.1.2.2. Elektrokimyasal aşınma 

Elektrokimyasal aşınma, metal kesme işlemi sırasında sürekli temas halinde 

bulunan takım İle iş parçasının elektromotif seride farklı kategorilerde bulunmaları 

sonucunda, kesici takım yüzeyinde bulunan iyonların iş parçasına geçmesiyle 

kendini gösteren bir aşınma mekanizmasıdır  

Metal kesme İşlemleri sırasında takım/talaş yüzeyi talaş ve takım serbest yüzeyi -iş 

parçası arasındaki temas noktalarında termoelektriksel bir akım meydana gelir ve 

oluşan bu akımın şiddetinin, 5 A değerlerine kadar ulaşdığı tespit edilmiştir [29]. 

3.1.2.3. Tribooksidasyon aşınması 

Kesici takımlar ve kalıp malzemeleri yüksek sıcaklıklarda çalışan ve dolayısıyla, 

malzeme yüzeyinde hatalara sebebiyet veren yüksek proses sıcaklıklarına, termal 

şoka ve adhesif aşınmaya maruz kalmaktadır [31]. 

Yüksek sıcaklıklarda yapılan kesme işlemlerinde, kesici takımın ortam ile çeşitli 

reaksiyonlara girmesi neticesinde, seramik kaplanmış takım yüzeyinde oksit 

tabakası oluşur. Kesici takım yüzeyinde oluşan oksit tabakasının kararlı olması, 

oksitlenmenin sürekliliğini engellemesine rağmen oksit tabakası kesme işlemi 

sırasında meydana gelen mekanik etkiler sonucunda kırılmaktadır. Bu şekilde 
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meydana gelen oksitlenme ve oksit tabakasının kırılması çevrimi neticesinde, kesici 

takımın aşınmasına sebebiyet veren malzeme kayıpları oluşur [31].  

Tribooksidasyon aşınması, kesme işleminde maksimum sıcaklığın oîuşduğu takım 

talaş yüzeyinde yaygın olarak görünen bir aşınma mekanizmasıdır. Kesici takımların 

aşınmalarına sebebiyet veren bütün aşınma mekanizmalarının, kesme ve besleme 

hızlarına bağlı olarak değişen kesme sıcaklıklarına göre kesici takım aşınmasını 

nasıl etkilediği Şekil 3.2„de verilmiştir. Şekil'de görüldüğü gibi abrazif aşınma,  bütün 

kesme şartlarında etkili olurken adhezif aşınma, düşük  kesme sıcaklıklarının 

oluştuğu düşük kesme hızlarında yapılan talaşlı imalat işlemlerinde etkin olarak 

meydana gelmektedir. Yayınma, oksidasyon gibi kimyasal kararsızlıklar sebebiyle 

meydana gelen aşınmalar, yüksek sıcaklıkların oluşduğu yüksek kesme hızlarında 

etkin olan aşınma mekanizmalarıdır [31].  

 

Şekil 3.2 Kesme sıcaklığına bağlı olarak aşınma mekanizmalarının takım 
aşınmasına olan etkileri [29]. 
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4. GENEL OKSİDASYON TEORİLERİ VE İNCE FİLMLERİN OKSİDASYONU 

Atmosfer şartlarında pekçok metal ve alaşımı termodinamik olarak kararlı değildirler 

ve özelliklerine bağlı olarak oksijen, kükürt, azot, karbon vs. ile reaksiyona girerler. 

Elektron verme reaksiyonu olan oksidasyon sonrasında metaller ve bileşikler daha 

kararlı hale gelirler. Normal atmosfer şartlarında kararlı olmayan bu metallerin 

hepsinin yüzeyinde bir miktar oksit filmi vardır. Şekil 4.1‟de bir metal yüzeyinde 

oksidasyonun başlaması ve ilerlemesi şematik olarak gösterilmiştir. Oksidasyon 

metal yüzeyine oksijenin gelmesi ve adsorbe olması (zayıf fiziksel bağlarla 

bağlanması) ile başlar (a). Yüzeyde ilk oksit yapısı oluştuktan sonra oluşan oksitler 

ilk önce yanlara doğru (lateral) büyürler (b), metal yüzeyinde bir oksit filmi oluştuktan 

sonra ise oksidasyon oluşan bu film üzerinden olur (c). Oksidasyon oksijenin oluşan 

oksit filmi içinden difüzyonu şeklinde olabileceği gibi metalin filmden yukarı doğru 

hareketi şeklinde de olabilir. Zamanla film kalınlaşır ve film üzerinde mikro çatlaklar 

ve porlar oluşmaya başlar (d). Oksidasyon film üzerinden yürürken filmde zamanla 

oluşan hatalı bölgeler çok artar ve oksidasyon film yüzeyinde oluşan hatalardan 

hızla ilerlemeye başlar (e). Mikro çatlaklar büyür makro hatalar halini alır, filmde 

atmalar başlar. Oksidin karakterine göre erken ergiyen bileşikler oluşabileceği gibi 

oksit ürünlerinde uçma da gözlenebilir [20]. Metalin oksidasyon reaksiyonu: 

 aM + (b/2)O2 = MaOb                     (4.1) 

 

 

Şekil 4.1 Metal yüzeyinde oksidasyonun başlaması ilerlemesinin şematik 
gösterimi[20].  
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Bir metalin veya bileşiğin oksitlenebilmesi için gerek şart oksidasyon reaksiyon 

serbest enerjisinin negatif olmasıdır. Bir metalin oksitlenmesi için gerekli denge 

oksijen kısmi basıncı: 







 


bRT

OMG
P

ba

o

O

)(2
exp

2
                (4.2) 

eşitliğine göre hesaplanır. Bu eşitlikte 
2O

P  oksijen kısmi basıncı, 
o

G  oluşum 

serbest enerjisi, R gaz sabiti 8,314 joule/mol.K, T sıcaklıktır. Bu formül yardımıyla 

her metalin oksidasyon davranışı ve denge kısmi oksijen basıncı hesaplanarak 

metallerin birbirlerine göre oksidasyon potansiyellerini belirlemek mümkündür. 

Ellingham Diyagramı (Şekil 4.2) bu şekilde metallerin oksidasyon reaksiyonunda 

serbest enerjilerinin sıcaklıkla değişiminden çizilir ve metallerin oksidasyon 

davranışları açısından birbirleriyle karşılaştırılmalarını sağlar. Bu grafikte bütün 

doğrular 1 mol O2 baz alınarak çizilirler. Böylece her metalin aynı şartlar altındaki 

davranışı rahatlıkla izlenebilir [19, 20]. 

 

Şekil 4.2 Richardson Ellingham diyagramı [20]. 
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Bu grafikte bütün oksidasyon reaksiyonları için ortak olan nokta oksitlerin 

kararlılıklarının sıcaklıkla azalmasıdır. Ancak bu, sıcaklık arttıkca oksidasyonun 

yavaşlayacağı anlamına gelmez. Grafikte verilen bütün oksidasyon reaksiyonlarının 

serbest enerjileri negatiftir. Ancak oksidasyonun başlaması gerekli aktivasyon 

enerjisinin sağlanmasıyla mümkündür. Dolayısıyla oksidasyon oda sıcaklığında dahi 

olacak gibi görünse bile sistemin aktive olması için sıcaklık şarttır. Bu reaksiyonların 

hızlanması ise ancak sıcaklıkla mümkündür [20].  

4.1. Oksidasyon Hız Eşitlikleri 

Oksidasyon reasiyonlarının hızı; sıcaklık, oksijen kısmi basıncı, süre ve yüzeye  

bağlı olarak değişir ve genelde hız açısından reaksiyonlar üçe ayrılırlar: 

o Logaritmik hız eşitliği 

o Parabolik hız eşitliği 

o Lineer hız eşitliği 

Bu eşitlikler ideal şartlar göz önüne alınarak çıkarılmışlardır, bu eşitliklere ilave 

olarak bunların ara eşitlikleri de söz konusudur. Metallerin oksidasyonu incelenirken 

bu eşitliklere çok net uymayan durumlar söz konusu olabilir. Bazı durumlarda 

oksidasyon mekanizmaları karışık olarak ilerleyebilir. Sıcaklığa bağlı olarak 

oksidasyon mekanizmasının değişmesi mümkündür.  

4.1.1. Logaritmik hız eşitliği 

Bu eşitlik metallerin büyük çoğunluğunun oksidasyonu esnasında uyduğu eşitliktir. 

Genelde 300-400°C gibi düşük sıcaklıklara kadar geçerlidir. Oksidasyon başlangıçta 

çok hızlıdır sonra aniden hız çok düşer hatta neredeyse oksidasyon durur. 

Logaritmik ve ters logaritmik olmak üzere iki türü vardır [18-21]: 

Logaritmik     Attkx
o

 )log(
log

           (4.3) 

Ters logaritmik   tkB
x

il
log

1
             (4.4) 

Burada x değişkeni; oksit film kalınlığı, birim yüzeyden tüketilen oksijen miktarı, 

ağırlık değişimi, tespit edilebilirse oksit tabakasından transfer olan metal miktarı 

dahil pekçok sistem parametresi olabilir. Bu değişkenlere göre klog ve kil değerleri 

değişeceğinden sonuçta reaksiyonun oksidasyon hız sabiti ve aktivasyon enerjisi 

değişmeyecektir.  
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Logaritmik hız eşitlikleri; oksit filminden elektriksel alan etkisiyle elektron veya 

iyonların hareketinde, kemisorpsiyon hızı hesaplamalarında, ince filmlerde boşluk 

hareketlerinde sıkca kullanılmaktadır. Bu iki eşitliğe ilave olarak farklı logaritmik hız 

eşitlikleri de mevcuttur. Logaritmik hız eşitliğinin şematik gösterimi Şekil 4.3„de 

verilmiştir.  

 

Şekil 4.3 Logaritmik hız eşitliğinin süre–oksit film kalınlığı grafiğinde şematik 
gösterimi [20]. 

4.1.2. Parabolik hız eşitliği 

Yüksek sıcaklık oksidasyonunda pekçok metalin oksidasyonunda parabolik hız 

eşitliğine uyan sistem görmek mümkündür. Bu eşitliğe uyan sistemler termal 

difüzyon prosesine göre yürürler. Sistemin hızını termal difüzyon kontrol eder. Böyle 

bir sistemde oksidasyon reaksiyonu koruyucu sabit oksit filmi üzerinden yürür. 

Sistemin şematik gösterimi Şekil 4.4„de verilmiştir [21].  

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.4 Parabolik hız kanununa uyan sistemlerde sistemi tanımlayan eşitlik ve 
oksidasyonun film üzerinden hareketinin şematik gösterimi [21]. 

Yüzey 

Me=Me2++2é 
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Parabolik hız eşitliğine uyan sistemlerde oksidasyon logaritmik hız eşitliğinde olduğu 

gibi reaksiyona girecek bileşenlerin oksit filminden difüzyonu ile ilerler. Dolayısıyla 

reaksiyonun devamı reaksiyona girecek oksijen ve/veya metalin bu filmden 

difüzyonuna bağlıdır. Reaksiyonun ilk başladığı anda yüzeyde koruyucu bir tabaka 

olmadığı için oksidasyon hızla başlar ancak ilk koruyucu tabaka oluştuktan sonra 

oksidasyon bu film üzerinden yürür. Film kalınlığı süre ile artar dolayısıyla 

reaksiyona girecek herbir bileşenin alması gereken mesafe zamanla artar. Süre ile 

doğru orantılı olarak oksit filmi kalınlaşırken ters orantılı olarakta reaksiyon hızı 

değişir. Dolayısıyla oksit film kalınlığının zamanla değişimi bir parabole uyar [20, 21].  

Wagner iyon ya da elektron difüzyonunun hızı kontrol ettiği bir metal üzerinde 

tabaka gelişimi için parabolik hız eşitliklerinden yararlanmıştır. Gaz fazından gelen 

tek bir oksitleyici (X) ile metalin (M) oksidasyonu M ve X‟in bir ya da daha fazla 

bileşikler oluşmasıyla sonuçlanır. Eğer bir bileşik metal yüzeyinde sürekli bir tabaka 

formunda olursa, ilave reaksiyonların oluşması için metal ve/veya oksitleyicinin bu 

tabakaya difüzyonu gerekir. Tabakadan difüzyon tüm reaksiyon hızını ve tabaka 

kalınlaşma hızını kontrol eder [18, 20].  

x

k

dt

dx 
                  (4.5) 

eşitlikte k’ parabolik hız sabiti olarak adlandırılır ve genelde birimi cm2/s‟dir. x tabaka 

kalınlığıdır. Bu eşitiğin integrasyonu 
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t0 difüzyon başlangıç zamanıdır. Reaksiyon hızı birim alan başına kütle değişimi 

olarak ifade edilir, M/A, ve  

 )(2
0

22

ttk
A

M

A

M

ot










 










 
 eşitliğinde             (4.7) 

 

 k
VZ

M
k

x

x  2                  (4.8) 

eşitliği için Mx metalik olmayan X‟ in atom ağırlığı, V  reaksiyon ürün tabakasının eş 

değer hacmi ve Zx  X‟in valans değeridir. k   değerinin birimi g2cm-4s-1‟dir. 

Wagner, Şekil 4.4„de ideal oksit oluşum modeline dayanan k   için teorik bir işlemi 

vermiştir. Bu işlemi aşağıdaki varsayımlara dayandırmıştır [20]. 
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 Ürün tabakası kompakttır, yüzeye çok iyi yapışmıştır, 

 Oksit tabakası içerisinden iyon ve elektron hareketi hızı kontrol eden adımdır 

 Termodinamik eşitliğin hem metal-oksit arayüzeyinde hem de oksit ile ortam  

arasında geçerli olduğu kabul edilir, 

 Tabaka stokiometriden sadece küçük sapmaları gösterir, 

 Metal içinde metalik olmayan bileşenlerin çözünürlükleri ihmal edilir. 

Difüzivite terimi olarakta geçen hız sabiti k’ terimi bu işlemlerin sonucu şu şekilde 

ifade edilebilir. 
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eşitlikte DM ve DO sırasıyla metalin (M) ve oksijenin (O) difüzyon katsayılarıdır. ZM ve 

ZO sırasıyla M ve O‟nun valans değerleridir.Tabaka içerisinde 
O

   ve 
O

   sırasıyla 

metal-tabaka ve tabaka-gaz arayüzeylerindeki oksijenin kimyasal potansiyelleridir. 

Oksijen, kükürt ve halojenlerle reaksiyona giren metallerin büyük kısmında  

deneysel olarak bulunan hız sabitleri ile Wagner teorisinden hesaplanan değerleri 

birbirine çok yakındır. Ancak teorinin geçersiz olduğu durumlarda söz konusudur. 

Bununla beraber parabolik oksidasyon davranışı gösteren pek çok sistemde son 

derece başarılı ve aktivasyon davranışlarının karşılaştırılmasında son derece 

başarılıdır [20-21]. 

4.1.3. Lineer hız eşitliği 

Eğer metal yüzeyi bir oksit filmi tarafından korunmuyorsa, oksidasyon hızı genelde 

zamanla sabit kalır, bu tür sistemlerde reaksiyonu kontrol eden adım difüzyon değil 

kimyasal reaksiyondur. Reaksiyon hızı zamanla yavaşlamaz tüm reaksiyon 

süresince hız sabittir. Sistemin uyduğu hız eşitlikleri aşağıda verilmiştir. Şekil 4.5„de 

lineer ve parabolik hız eşitlikleri karşılaştırmak için ikisi aynı grafik üzerinde 

verilmiştir [20].  
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Şekil 4.5 Lineer ve parabolik hız eşitliklerinin süre–oksit film kalınlığı grafiğinde 
şematik gösterimi [20] 

4.2. Pilling–Bedworth Teorisi 

Bu teori 1923 yılında N.B. Pilling ve R.E. Bedworth tarafından ortaya atılmıştır. Bu 

teoride oksitler koruyucu olan ve olmayan şeklinde ikiye ayrılmışlardır. Pilling–

Bedworth oranı (PBR): bir mol oksitin hacminin onu oluşturmak için gerekli olan 

miktarda metalin hacmine oranıdır. Örnek olarak alüminyumun oksidasyonu için bu 

oran hesaplanırsa [20,22]: 

2 Al + 3/2 O2 = Al2O3 

hacmiunAlmol

hacmiinmol
PBR

2

OAl1
32

              (4.12) 

Bu oranın 1 den büyük veya küçük olmasına göre oksitler karakterize edilirler. PBR 

değeri yaklaşık 1‟den büyük ise (PBR>1) yani Al2O3 (1,29), gerilmesiz bir oksit 

tabakası mümkündür. Eğer bu oran 1‟den çok büyük ise örneğin Cr2O3 (2,0) ve WO3 

(3,35) gibi oksit kaba bir şekilde oluşur ve çatlama/yüzeyden atmaya (kalmaya) 

eğilimli olup elde edilen oksit tabakasında basma gerilmeleri görülür. Pilling-

Bedword oranı 1‟den küçük ise yüzeyde oluşan oksitler (PBR<1) çekme gerilmesi 

gösterirler ve koruyuculuk özellikleri yoktur. Örneğin; MgO (0,81), Na2O (0,55) gibi. 

Pratik uygulamalarda Pilling-Bedwort oranı mutlak suretle geçerli değildir. Örneğin 

magnezyum metali yaklaşık 400°C‟nin üzerinde lineer oksitlenme davranışı 
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gösterirken bu sıcaklığın altında oksit filmi sürekli, koruyucu ve logaritmik davranışa 

uymaktadır. Metal ve alaşımları yüksek sıcaklıkta oksidasyona maruz 

bırakıldıklarında yüzeylerinde oluşan oksit tabakaları oluşan oksitin ve taban 

malzemesinin genleşme katsayısına bağlı olarak çekme veya basma iç gerilmeleri 

gösterirler. Yüzeyde oluşan oksit tabakasının gerilme durumu açıklanmasında Pilling 

Bedword oranı geçerli değildir [20,22].  

4.3. İnce Film Kaplamaların Oksidasyon Davranışları 

4.3.1. TiN kaplamaların oksidasyon davranışları  

TiN sertliği, korozyon direnci, tribolojik özellikleri, altın sarısı rengi ve ucuz 

olmasından dolayı endüstride en fazla kullanılan kaplamaların başında 

yeralmaktadır [8-12,31-60]. Kaplamaların oksidasyon davranışlarından önce toz 

haldeki TiN‟ün oksidasyonu incelenmiştir [10]. Bu konuda yapılan ilk çalışma 1956 

yılında Rus Samsonov ve arkadaşlarına aittir. Bu çalışmada toz haldeki TiN‟ün 

yüzeyinde 400-500°C‟de TiN ile katı çözelti durumda titanyum oksinitrür tabakası 

tespit edilmiştir. Bu film kritik bir kalınlığa ulaştıktan sonra yüzeyde Ti2O3 filmi 

oluşmaya başlamış ve son kademede TiO2 oluşmuştur. Sıcaklık arttırıldığında Ti3O5 

fazı tespit edilmiştir. Bu çalışmaya benzer birkaç çalışma daha yapılmış ancak 

bunlarda iki kademede oksidasyon tespit edilmiştir [10]. Üç kademeli oksidasyon 

başka hiçbir çalışmada görülmemiştir. Yapılan çalışmaların tamamında oksidasyon 

mekanizmasının parabolik hız kanununa uygun olduğu tespit edilmiştir [8-12,31-60].  

Toz malzeme üzerine yapılan deneylerin kaplamaların davranışlarını 

yansıtmayacağı bir gerçektir. Ancak oluşacak faz yapılarının tespiti açısından bu 

çalışmalar önemlidir. Kaplamalar üzerine yapılan ilk deneyler 1970‟li yıllara 

dayanmaktadır. Literatürdeki çalışmalar TG/DTA‟da izotermal ve dinamik testlerle, 

oksit film kalınlığı üzerinden ölçümlerle ve fırında yapılan ağırlık değişimi 

deneyleriyle gerçekleştirilmiştir. Oluşan faz her çalışmada TiO2 (rutil) olarak tespit 

edilmiştir. Yapılan çalışmalarda kaplamalar, farklı kaplama üretim yöntemleriyle ve 

farklı parametrelerle üretilmiş ve karakterize edilmiştir. Bu çalışmalar genel olarak 

karşılaştırma bazlı yapılmıştır. Kinetik inceleme içeren çalışmalar literarürde fazla 

yer almamaktadır. Literatürde tespit edilen TiN kaplamaların oksidasyon reaksiyon 

aktivasyon enerjileri Tablo 4.1„de verilmiştir. Aktivasyon enerjileri geniş bir aralıkta 

değişmektedir. Ichimura‟nın yaptığı çalışmada kaplamanın kolonsal olmasının 

oksidasyon aktivasyon enerjisini düşürdüğü, kaplamanın daha kolay oksitlendiği 

görülmektedir. 
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Tablo 4.1 Literatürde yer alan TiN kaplamaların oksidasyon reaksiyonu aktivasyon 
enerjileri. 

Ichimura ve diğ. [9]  Kolonsal  122 kJ 

Normal    136 kJ 

Mitsuo ve diğ. [13] 130 kJ 

Polyakova ve diğ. [10] 250 – 420 kJ arasında  

TiN Kaplamaları yüzeylerinde oluşan oksit tabakası kalıcı ve koruyucudur. TiN‟ün 

kalan hacmi 11,4 cm3 ilken TiO2‟nin molar hacmi 18,8 cm3‟dir. Buradan Pilling 

Bedworth oranı 1,66‟dır [46]. 

TiN kaplamalar aktif olarak 600°C‟den itibaren oksitlendiği için, gerek mekanik 

özelliklerini geliştirmek gerekse oksidasyon direncini arttırmak için farklı metal ve 

metaloid ilavesi uzun yılardır yapılmaktadır. Bu elementlerden en yaygın olarak 

kullanılanı alüminyumdur [13, 32-37, 43-51, 54]. Alüminyumun oksijene afinitesi 

titanyumdan daha yüksek olduğu için önce oksitlenmekte ve kaplama yüzeyinde 

koruyucu bir Al2O3 filmi oluşturmaktadır. Bu filmden oksijen difüzyonu zor olduğu için 

oksidasyon direnci yüksektir. TiN kaplamalarda oksidasyon, oksijenin difüzyonu 

üzerinden yürüdüğü için bu şekilde oksijen difüzyonun zor olduğu bileşikleri 

kaplamaya ilave etmek kaplamanın oksidasyon direncini belirgin biçimde 

arttırmaktadır. Alüminyum ilavesi ile kaplamaların oksidasyon dirençlerindeki büyük 

artış doğrudan aktivasyon enerjisi değerlerine yansımıştır. Tablo 4.2„de TiAlN 

kaplamaların oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjileri verilmiştir. Bu tablodan 

alüminyum miktarının sistemin oksidasyon davranışına etkiside görülmektedir. 

Alüminyum miktarı arttıkça Ichnimura ve arkadaşlarının yaptıkları çalışmada 

oksidasyon direnci artmıştır. 

Tablo 4.2 Literatürde yer alan TiAlN kaplamaların oksidasyon reaksiyonu aktivasyon 
enerjileri. 

Ichimura ve diğ. [9] Ti0,9Al0,1N  215 kJ 

 Ti0,6Al0,4N  470 kJ 

Mitsuo ve diğ. [13] TiAlN  187 kJ 

Joshi ve diğ. [45] TiAlN  109 – 405 kJ 

Hofmann ve diğ. [16] TiAlN  190 – 200 kJ 

Vaz ve diğ.[48] Ti0,62Al0,38N  187 – 255 kJ 
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4.3.2. Ti-B-N kaplamaların oksidasyon davranışları  

Literatürde Ti-B-N üzerine yapılan çalışmalar oldukça yenidir. Bor elementi özellikle 

çelikte termal kararlılığı ve sertliği arttırmak için yoğun olarak kullanılmaktadır. Bor 

elementinin en önemli özelliklerinden biri pek çok metalin katılaşmasında tane 

küçültücü etkisinin olmasıdır [61-64]. Bu özelliklerin buhar fazından üretilen 

kaplamalarda etkisini görmek için denemeler yapılmış ve düşük oranlarda % 3-3,5 

bor içeren TiN kaplamaların ısıl kararlılıkların çok yüksek olduğu; yani yüksek 

sıcaklıklarda bile mekanik özelliklerini korudukları tespit edilmiştir. Bor ilavesi ile, 

kaplamaların ısıl kararlılıklarının artmasının yanısıra sertliklerinde de artış 

sağlanmıştır [61-67]. Bor ilavesinin %3-16 atomik oranlarda olduğu sistemlerde 

sertliğe ve tribolojik özelliklere borun etkisinin incelendiği Yang ve diğerlerinin 

yaptıkları çalışmada, sertliğin 35-45 GPa arasında değiştiği ve sürtünme 

katsayısının düştüğü tespit edilmiştir [68]. Ti-B-N kaplamalarda bor miktarına bağlı 

olarak yapının tane boyutunun küçüldüğü, nano boyutta kristalli hale geldiği ve çok 

sert kaplamalara doğru gittiği diğer çalışmalarda da belirtilmiştir [67, 69]. Bunun 

yanında Ti-B-N kaplamaların korozyon dirençlerininde çok yüksek olduğu Matthes 

ve arkadaşlarının yaptıkları çalışmada belirtilmiştir [79]. Ti-B-N kaplamaların 

oksidasyon davranışlarına yönelik yapılan fazla çalışma yoktur. Bu konuda Mitterer 

ve arkadaşları alüminyum basınçlı döküm kalıplarında %10-11 bor içeren Ti-B-N 

kaplamaları kullanmışlar ve bu çalışmada oksidasyon davranışlarınıda 

incelemişlerdir. Ti-B-N kaplamaların oksidasyon direncinin TiN kaplamalardan daha 

yüksek olduğunu ve sıvı alüminyum tarafından korozyonunun daha düşük olduğunu 

belirtmişlerdir. Bu çalışmada Ti-B-N oksidasyona TiN kaplamaya göre yaklaşık 

100°C daha geç başlamıştır [8]. Héau ve arkadaşları yaptıkları çalışmalarda % 26 B 

içeren Ti-B-N kaplamanın oksidasyonununda ağırlıkta belirgin artışın başladığı 

sıcaklığın TiN kaplamadan 350-400°C daha yüksek olduğunu belirtmişlerdir. 

Yaptıkları çalışmada elde ettikleri TG/DTA grafiği Şekil 4.6 da verilmiştir[69]. 
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Şekil 4.6 Héau ve diğ. yaptıkları TiN–Ti-B-N kaplamaların oksidasyon denyleri 
sonucunda elde ettikleri TG/DTA grafiği [69]. 

Grafikten TiN kaplamalarda 600 K‟den itibaren ağırlık artışının başladığı 

görülmektedir. Aynı düzeyde ağırlık artışı TiBN kaplamada ancak 950-1000 K‟den 

itibaren başlamıştır. Burada önemli olan diğer bir nokta kaplamanın oksidasyona 

başlangıç sıcaklığının yüksek olmasına karşın sıcaklık arttığında TiBN kaplamada 

ağırlık artışının TiN kaplamadan daha yüksek olmasıdır. Benzer durum Mitterer ve 

arkadaşlarının yaptıkları çalışmada da görülmüştür. TiBN kaplamada oksidasyon 

daha geç başlamaktadır. Ancak sıcaklık belli bir düzeye ulaştığında kaplamada 

oksidasyon hızla ilerlemektedir. Bu konuyu açıklayan bir çalışma her iki yazar 

tarafındanda yapılmamıştır. Bu konuda başka çalışma olmadığı için TiB2„nin 

oksidasyon davranışına yönelik çalışmalar da incelenmiştir. Bu çalışmaların bir 

kısmında borun oksidasyon sonrası camsı faz yaptığı ve x-ışınları analizlerinde 

görülmediği, diğer kısmında oksitlerin uçtuğu belirtilmiştir. Bor oksitlerin uçma 

sıcaklığının 750°C civarında olduğu belirtilmiştir [71-82]. 

Sonuçta borun camsı faz yaptığı, diğer oksitleri bünyesinde çok fazla çözdüğü ve 

oksitlerin uçucu olduğu görülmüştür. 
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4.3.3. CrN kaplamaların oksidasyon davranışları  

Krom nitrür kaplamalar endüstride TiN ile birlikte en yaygın kullanılan kaplamalardır. 

CrN kaplamalar sahip oldukları yüksek aşınma, korozyon ve oksidasyon direncinden 

dolayı yaygın olarak tercih edilmektedir. CrN kaplamalar TiN kaplamalar gibi 

endüstriyel olarak neredeyse bütün buhar fazından kaplama üretim yöntemleri ile 

üretilmektedirler. CrN kaplamalar CrN ve Cr2N olmak üzere iki farklı formda 

bulunmaktadır. CrN kaplamanın oksidasyon reaksiyonu doğrudan tek kademede 

CrN nin Cr2O3‟e oksidasyona şeklinde olabileceği gibi buna ilave olarak iki 

kademede önce CrN nin Cr2N‟e parçalanması ve ardından Cr2N‟nin Cr2O3‟e 

oksidasyonu şeklinde olmaktadır [14,85]. CrN kaplamalar TiN kaplamalarda olduğu 

gibi parabolik hız eşitliğine uygun olarak oksitlenir. Bununla birlikte, Kacsich ve diğ. 

yaptıkları çalışmada CrN kaplamaların kolon sınırlarında logaritmik hız eşitliğine 

göre oksitlendiklerini tespit etmişlerdir [14]. Tablo 4.3„te literatürde yer alan CrN 

kaplamaların oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjileri verilmiştir. 

Tablo 4.3 Literatürde yer alan CrN kaplamaların oksidasyon reaksiyonu aktivasyon 
enerjileri 

Ichimura ve diğ.[9] CrN  250 kJ 

Mitterer ve diğ.[8] Cr2N – CrN  102 – 465 kJ 

Lee ve diğ.[58] Cr0,644N0,356  131,7 kJ 

Kacsich ve diğ[14] CrN parabolik  69 kJ 

CrN logaritmik  51 kJ 

Cr2N parabolik  188 kJ 

Cr2N logaritmik  204 kJ 

Hofmann ve diğ.[16] CrNx  150 kJ 

Kaplamaların mekanik özellikleri ve oksidasyon davranışları kaplama yapısı, 

oksidasyon sıcaklığı ve atmosferi, kaplama stokiyometresi gibi pekçok değişkene 

bağlıdır. Bu nedenle literatürde oksidasyon reaksiyon aktivasyon enerjileri çok geniş 

bir aralıkta değişmektedir. Oksidasyon oksit film tabakasından Cr ve CrN‟nün 

difüzyonu üzerinden olmaktadır. TiN kaplamalarda bu durum tam tersine oksijenin 

oksit filminden difüzyonu ile yürür [85-90].  

4.3.4. -Mo2N kaplamaların oksidasyon davranışları 

Mo-N kaplamalar henüz endüstriyel uygulaması olmayan kaplamalardır. Bu 

kaplamaların yüksek sertlik ve demir dışı metallerin işlenmesindeki performansları 
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önemlerini arttırmıştır. Literatürde Mo-N kaplamaların oksidasyon davranışları 

üzerine yapılmış tek çalışma Kesik‟e aittir. Bu çalışmada MoN kaplamalı numuneler 

yatay tip fırında oksitlenmiş ve x-ışınları incelemesi ile oluşan fazlar tespit edilmiştir. 

Deneylerde kullanılan kaplamalarda MoN ve Mo2N pikleri mevcuttur. Oksidasyon 

reaksiyonları sonucunda MoN‟nin Mo2N‟e parçalanma reaksiyonu tespit edilmiştir. 

Bunun yanında 400-450°C de 1-2 dakika süreyle yapılan deneylerde MoO2 piki 

tespit edilmiştir, oksidasyon ürünü tamamen MoO3‟tür. Oluşan MoO3 uçucudur ve 

yüksek sıcaklıklarda yapılan uzun süreli denylerde yüzeyde kaplama kalmamış 

tamamı uçarak yüzeyden uzaklaşmıştır [26]. Bu nedenle Mo-N kaplamalar yüksek 

sıcaklıklara uygun kaplamalar degildir. 
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5. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

Kaplamaların oksidasyon davranışının tespit edilmesi amacıyla yapılan çalışmalar 

üç temel adımda toplanmıştır. Bu adımlar: 

Kaplamaların üretimi ve ön karakterizasyonu, 

Oksidasyon deneyleri, 

Oksidasyon sonrası karakterizasyon çalışmalarıdır. 

Oksidasyon deneyleri, kaplama–altlık sistemini birlikte ve ayrı ayrı oksidasyon 

davranışları açısından karakterize etmek için kendi içinde üç adımda yapılmıştır. Bu 

adımlarda sırasıyla kaplama tabakası, kaplama–altlık sistemi ve altlığın davranışları 

incelenmiştir.  

5.1. Numune Hazırlama ve Kaplama Üretimi 

Kaplamaların tek başına ve tabanla birlikte oksidasyon davranışının incelenmesi 

amacıyla iki farklı taban malzemesi kullanılmıştır. Sadece kaplama tabakasının 

davranışının incelenmesi amaçlanan deneylerde alümina (Al2O3) kullanılmıştır. 

Malzeme endüstriyel elektrik izolatörü olarak kullanılan yüksek saflıktaki 0,62 mm 

kalınlıkta plakalardır. Bu numunelere özel bir numune hazırlama işlemi 

uygulanmamıştır. Taban ve tabanla birlikte kaplama tabakasının davranışının 

inceleneceği ikinci ve üçüncü tip deneyler için ise bileşimi Tablo 5.1„de verilmiş H13 

sıcak iş takım çeliğinden hazırlanmış diskler kullanılmıştır. Numuneler metalografik 

numune hazırlama işlemlerine uygun olarak zımparalanmış ve son kademede 1m 

elmas süspansiyon kullanılarak parlatılmıştır.  

Tablo 5.1 Taban malzemesi olarak kullanılan H13 sıcak iş takım çeliğinin kimyasal 
bileşimi. 

C Si Mn Cr Mo V 

% 0,3 – 0,4 % 0,8 – 1,2 % 0,2 – 0,4 % 4,75 – 5,5 % 1,25–1,75 % 0,8 – 1,2 

Parlatma işleminin ardından nunumuneler ultrasonik banyoda aseton ve alkolle 

temizlenmiştir. Kaplama işlemleri Rus NVT -12 model Novatech-SIE marka katodik 
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ark-FBB cihazında gerçekleştirilmiştir. Kaplama parametreleri Tablo 5.2„de 

verilmiştir. Kaplama işlemine geçilmeden önce numuneler -1000 V bias voltajı ile 10 

dakika süreyle ısıtılmış ve ardından kaplama işlemine geçilmiştir. 

Tablo 5.2. Kaplamaların katodik ark FBB cihazında üretim parametreleri. 

5.2. Kalınlık Ölçüm Deneyleri 

Kaplama kalınlığı ölçümü topla aşındırma yöntemiyle Wirtz-Buehler calotest 

cihazında gerçekleştirilmiştir. Deneylerde 10 mm çaplı bilya ve 1‟luk elmas 

süspansiyon kullanılmıştır. Deney esnasında bilyanın dönme hızı ve süre kontrol 

altında tutulmuş ve oluşan kraterin iç ve dış çapı optik mikroskopta ölçülmüştür. 

Kaplama kalınlığı, bu iki iz ve bilya çapı kullanılarak matematiksel olarak 

hesaplanmıştır. 

5.3. Sertlik Deneyleri 

Kaplama tabakasının sertliğinin tabandan bağımsız olarak ölçülebilmesi için 

kullanılan ucun batma derinliğinin kaplama kalınlığının 1/10 veya 1/7 sini 

geçmemesi gerekir [91]. Kaplama tabakasına uygulanan yük kaplama tabakası 

üzerinde bir etki oluştururken bu etki kaplama tabakasından da taban malzemeye 

yansımaktadır. Bu durum Şekil 5.1 de şematik olarak verilmiştir. Eğer uygulanan 

yükle uç daha derinlere batarsa tabanın etkisi çok daha fazla olacaktır Yapılan 

çalışmada batma derinliği kaplama tabakasının 1/10 u olarak seçilmiştir. Bu nedenle 

öncelikle kaplama kalınlıkları ölçülmüş ve elde edilen değerlere göre sertlik ölçümü 

için uygulanacak yük seçilmiştir.  

 TiN Ti-B-N CrN -Mo2N 

Katot Malzemesi Ti Ti (%5 B) Cr Mo 

Süre (dak) 60 60 60 60 

Bias (V) -150 -150 -150 -150 

Sıcaklık (°C) 400-450 400-450 400 350-400 

Katot Akımı(A) 100 100 90 100 

Azot Kısmı Basıncı (torr) 6,0 x 10-3 6,0 x 10-3 7,5 x 10-3 1,5 x 10-3 
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Sertlik Ucu

Yükleme Yönü

Enerji Birikim

Bölgesi

(Yapay Uç)

Yapay Uç Nedeniyle

Taban Malzemedeki

Deformasyon Bölgesi

Kaplama

Taban Malzeme

 

Şekil 5.1 Sertlik ölçümü esnasında batıcı ucun kaplama ve taban üzerindeki 
etkisi[3]. 

Kaplamaların sertlikleri, 0,4-1000 mN aralığında minimum 0,02 mN luk adımlarla yük 

uygulayabilen ve 0,01m derinlik ölçüm hassasiyetindeki Fisher XYPROG100 Ultra 

Mikrosertlik cihazında ölçülmüştür. Yapılan ölçümlerde, Vickers elmas konik uç 

kullanılmıştır. Yük numuneye 60 kademede uygulanmış ve kademeler arasında 0,1 

sn beklenmiştir. Yükün azaltılması da yine aynı şekilde 60 kademede ve 0,1 sn 

aralıkla yapılmıştır. Sertlik ölçümleri herbir kaplamadan en az 10 farklı bölgeden 

gerçekleştirilmiş ve sonuçta ortalamaları alınmıştır. 

5.4. Kaplama Faz Yapısının İncelenmesi 

Kaplama tabakasının faz yapısının incelenmesi için ince film ataçmanlı Philips PW 

3710 x-ışınları cihazı kullanılmıştır. Klasik x-ışınları analizinden farklı olarak x-ışınları 

demeti sabit 1° açı ile numuneye gönderilmiş ve difrakte olan ışınlar her 2 açısı 

taranarak toplanmıştır. Deneylerde Cu-K ışını kullanılmış ve sonuçların 

değerlendirilmesi JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) 

paternleri ile karşılaştırılarak yapılmıştır. Değerlendirme işlemi yine Philips‟e ait olan 

bilgisayar programı yardımıyla yapılmıştır. 

5.5. Bakır Dekorasyon Deneyleri 

Bakır dekorasyon tekniği, elektrokimyasal yer değiştirme reaksiyonu olan 

sementasyon reaksiyonuna göre kaplamanın tabana kadar ulaşan gözeneklerin ve 

hatalı bölgelerin tespitinde kullanılır. Kaplama tabakası çelik tabana göre daha 

asildir. Bakır iyonları çelik taban malzemesindeki demir ile reaksiyona girer ve 

tabana kadar ulaşan gözenek ve hatalı, çatlak bölgelerde bakır metali toplanır. 
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Reaksiyona giren demir çözeltiye geçer. Sementasyon reaksiyonu aşağıda 

verilmiştir [2,92]: 

Cu2+ + 2é  Cu° 

Fe  Fe2+ + 2é  

Numunelerin kaplamalı yüzey hariç her yeri yalıtıldıktan sonra 100 ppm bakır iyonu 

içeren pH = 1 olan çözeltide 60 sn bekletilmiştir. Bu sürenin sonunda numuneler 

hemen saf suya ve ardındanda izopropil alkole daldırılmış ve kurutularak taramalı 

elektron mikroskobunda (JEOL JSM 5410) incelenmiştir.  

5.6. Termogravimetrik Analizler 

Sadece kaplama tabakasının oksidasyon davranışının incelendiği ve kinetik 

çalışmanın birinci adımını oluşturan termogravimetrik analizler alümina (Al2O3) taban 

üzerine yapılan kaplamalara uygulanmış, deneyler Lienseis marka TG/DCS/DTA 

cihazında yapılmıştır. Deneyler atmosfer şatlarında yapılmıştır. İlk olarak alümina 

taban malzemesinin termal analizi yapılarak deneylerin yapıldığı sıcaklık aralığında 

herhangi bir reaksiyona girmediği aynı zamanda ağırlık değişimininde meydana 

gelmediği tespit edilmiştir. Deneyler izotermal ve dinamik olmak üzere iki şekilde 

yapılmıştır. İlk olarak her numuneye oda sıcaklığından 1000°C‟ye kadar 10°C/dk 

ısıtma hızıyla dinamik termogravimetrik deneyler yapılmıştır. Bu deneyler 

sonucunda hem ağırlık değişimi hem de bu esnada meydana gelen ekzotermik-

endotermik reakiyonlar sonucu açığa çıkan ısılar kaydedilmiştir. Bu deneyler sonucu 

her numune için reaksiyon sıcaklıkları bulunmuş ve bu sıcaklıklarda izotermal 

deneyler yapılmıştır. İzotermal deneylerde numuneler belirlenen deney 

sıcaklıklarında yaklaşık dört saat süreyle bekletilmiş bu esnada aynı şekilde ağırlık 

değişimi ve meydana gelen reaksiyonlar kaydedilmiştir. 

5.7. Oksidasyon Deneyleri 

Termogravimetrik analiz sonuçlarında tespit edilen sıcaklıklarda yapılan deneylerde 

H13 sıcak iş takım çeliğinden hazırlanan numuneler kullanılmıştır. Oksidasyon 

sıcaklıkları dinamik termogravimetrik analizlerden tespit edilen sıcaklıklar olarak 

belirlenmiştir. Fırın, iki ucu atmosfere açık bir tüp fırındır ve sıcaklık kontrolü iki adet 

termokupl ile yapılmıştır. Numuneler reaksiyon sıcaklığına ısıtılmış fırında 2-4-6 saat 

süreyle oksitlenmişlerdir. Reaksiyon süresi sonunda numuneler fırında azot gazı ile 

soğutulmuşlardır. Numunelerde oksidasyonun ilerlemesi oksit film kalınlığı 
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üzerinden incelenmiştir. Bunun için numunelere çentik açılmış ve sıvı azotta 

soğutulduktan sonra gevrek olarak kırılmışlardır. Kırık yüzeylerden film kalınlık 

ölçümleri taramalı elektron mikroskobu kullanarak yapılmıştır. Elde edilen sonuçlar 

daha sonra kinetik incelemenin ikinci kademesinde kullanılmıştır. Çalışmanın 

üçüncü aşamasını oluşturan ve sadece tabanın etkisini ön plana çıkaran düşük 

sıcaklıktaki uzun süreli deneylerde yine aynı fırında yapılmıştır. Bu deneylerde 

sıcaklık yine termogravimetrik analizlere göre belirlenmiş ve süre 10 saat olarak 

seçilmiştir. Bu çalışmada kaplama üst yüzeyi de taramalı elektron mikroskobu ile 

incelenmiştir. Bu incelemede ayrıca EDS ünitesi kullanılarak mevcut yapının bileşimi 

de tespit edilmiştir. 
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6. DENEYSEL SONUÇLAR 

6.1. Kalınlık Ölçümleri 

Yapılan kaplama kalınlık ölçüm deneylerinin sonucunda hesaplanan kalınlık 

değerleri Tablo 6.1 de verilmiştir.  

Tablo 6.1. H13 taban malzeme üzerine üretilmiş kaplamaların kalınlık ölçüm deney 
sonuçları. 

Kaplama Türü Tabaka Kalınlığı (m) 

TiN 2,3 

TiBN 2,95 

CrN 3,3 

-Mo2N 1,9 

6.2. Sertlik Ölçümleri 

Ölçülen kalınlık değerlerine göre kaplama sertlik ölçümlerinde uygulanacak yük 

belirlenmiştir. Tablo 6.2 te yapılan deneyler sonucu elde edilen kaplama sertlik 

değerleri verilmiştir. 

Tablo 6.2. H13 taban malzeme üzerine üretilmiş kaplamaların mikrosertlik 
deneylerinde ölçülen kaplama sertlik değerleri. 

Kaplama Türü Tabaka Sertliği (HV0,01) 

TiN 3392 ± 200 

TiBN 3529 ± 220 

CrN 2233 ± 120 

-Mo2N 3005 ± 180 
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6.3. Kaplama Tabakasının Faz Yapısı ve Morfolojisi 

Üretilen kaplamaların ön karakterizasyon çalışmalarında, elde edilen kaplama 

tabakasının morfolojisinin incelenmesi için taramalı elektron mikroskobu faz 

yapısının tespiti için ise x-ışınları analizleri yapılmıştır.  

6.3.1. Taramalı Elektron Mikroskobu İncelemeleri 

Yapılan taramalı elektron mikroskobu incelemeleri sonucunda numunelerin üst ve 

kırık yüzey görüntüleri her kaplama için birlikte verilmiştir. Kaplamaların tamamında 

kolonsal yapı hakimdir. Üst yüzeylerde ark FBB yönteminden kaynaklanan dropletler 

ve kraterler görülmektedir. TiN kaplamaya ait olan taramalı elektron mikroskobu 

görüntüleri Şekil 6.1„de verilmiştir. 

 

Şekil 6.1 H13 taban malzemesi üzerine kaplanmış işlem görmemiş TiN kaplamaya 
ait kırık ve üst yüzey taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

 

Şekil 6.2 H13 taban malzemesi üzerine kaplanmış işlem görmemiş Ti-B-N 
kaplamaya ait kırık ve üst yüzey taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

Ti-B-N kaplamaya ait kırık ve üst yüzey resimleri Şekil 6.2„de görülmektedir. 

Kaplamada kırık yüzey incelendiğinde her iki kaplamada da kolonsal bir yapı 

görülmektedir ancak Ti-B-N kaplamadaki yapı TiN kaplamadan farklıdır. Ti-B-N 
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kaplamada kolonsallık daha belirgin hale gelmiştir. Düşük miktarlarda bor ilavesinin 

bile kaplama morfolojisinde etkili olduğu sonucuna varılmıştır. Üst yüzey 

görüntülerinde TiN kaplamaya benzer bir yapı vardır. Aynı şekilde dropletli bir üst 

yüzey vardır ancak Ti-B-N kaplamada droplet miktarı daha fazladır. Yüzeyde 

dropletlerin dışında dropletlerin kaplama esnasında düşmesi sonucu oluşan kraterler 

daha yoğun görülmektedir. Bu kraterlerden bir kısmı tabana kadar ulaşmaktadır. Her 

iki kaplamanın kırık yüzey görüntüsü ekler kısmında daha ayrıntılı olarak verilmiştir.  

 

Şekil 6.3 H13 taban malzemesi üzerine kaplanmış işlem görmemiş CrN kaplamaya 
ait kırık ve üst yüzey taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

CrN kaplamaya ait üst ve kırık yüzey görüntüleri Şekil 6.3„te verilmiştir. Yapı 

kolonsaldır ve son derece yoğun bir yapı görülmektedir. Üst yüzeyde droplet miktarı 

fazladır.  

 

Şekil 6.4 H13 taban malzemesi üzerine kaplanmış işlem görmemiş -Mo2N 
kaplamaya ait kırık ve üst yüzey taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

-Mo2N kaplamaya ait üst ve kırık yüzey görüntüleri Şekil 6.4‟te verilmiştir. 

Kaplamada kolonsallık diğer kaplamalara oranla daha azdır. Yapı son derece 

yoğundur. Üst yüzeyde droplet miktarı nispeten daha azdır. 
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6.3.2. X-Işınları İncelemeleri 

Kaplama tabakasının faz yapısının tespit edilmesi için yapılan x-ışınları analizleri 

sonucunda elde edilen difraksiyon paternleri Şekil 6.5-8‟de verilmiştir.  
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Şekil 6.5 H13 taban malzeme üzerine kaplanmış oksidasyona uğramamış orjinal TiN 
kaplamaya ait X-ışınları paterni 
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Şekil 6.6 H13 taban malzeme üzerine kaplanmış oksidasyona uğramamış orjinal   
Ti-B-N kaplamaya ait X-ışınları paterni 
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TiN kaplamaya bor ilavesi piklerin yerlerinde değişime neden olmamıştır. Katot 

malzemesi olarak ağırlıkça %5 B ilaveli titanyum kullanılmasına karşın kaplamanın 

bor içeriği %1-1.5 olarak tespit edilmiştir. Kaplamanın bor içeriği EPMA cihazında 

WDS analizi ile tespit edilmiştir. Kaplamada herhangi bir bor ve bor bileşiğine ait pik 

tespit edilmemiştir. Bor ilavesi pik şiddetlerinde küçük değişimlere neden olmuştur 

ancak bu değişim şiddetli yönlenme olduğunu gösterecek düzeyde değildir. Bor 

ilavesinin daha önce yapılan çalışmalarda yapı üzerinde etkili olduğu ve yüksek bor 

ilavesinin yapıyı amorf yaptığı bilinmektedir. Bu nedenle iki kaplamanın kristal 

boyutları hesaplanmıştır. Hesaplamalarda Gauss simülasyonu (ekler kısmında 

açıklanmıştır) ile difraksiyon piklerinin yarı yüksekliğindeki pik genişlikleri 

bulunmuştur, kristal boyutu Scherrer formülü kullanılarak hesaplanmış ve iki 

kaplama arasında belirgin bir fark görülmemiştir. Her iki kaplamada da en kuvvetli ilk 

üç pik için bu hesaplamalar yapılmış ve 42.597° de (200) düzleminde her iki 

kaplamada da kristal boyutunun 20-25 nm arasında değiştiği görülmüştür. Sonuç 

olarak düşük yüzdelerde bor ilavesinin kristal boyutunu etkilemediği görülmüştür. 
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Şekil 6.7 H13 taban malzeme üzerine kaplanmış oksidasyona uğramamış orjinal 
CrN kaplamaya ait X-ışınları paterni 
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Şekil 6.8 H13 taban malzeme üzerine kaplanmış oksidasyona uğramamış orjinal    

-Mo2N kaplamaya ait X-ışınları paterni 

Her dört kaplamada da piklerde orjinal yerlerine göre küçük kaymalar vardır, 

özellikler TiN ve Ti-B-N kaplamada 100° den sonra piklerdeki kaymanın arttığı 

görülmektedir. Bunun nedeni kaplamaların içerdikleri iç gerilmelerdir. Buna ilave 

olarak kaplamaların (CrN hariç) hiçbirinde pikler orjinalde olmaları gereken 100 piki 

konumlarında değillerdir. Hatta en şiddetli üç pikinde farklı olduğu durumlar 

sözkonusudur. Bu durumun nedeni ise ince filmlerin üretim yöntemine bağlı olarak 

kaplamaların çok farklı yönlenmelerde taban üzerinde birikebilmeleridir.  

6.4. Bakır Dekorasyon Deneyi  

Kaplamanın tabana kadar ulaşan porlarının tespiti için yapılan bakır dekorasyon 

deneyi sonucunda elde edilen elektron mikroskobu görüntüleri  

Şekil 6.9„de verilmiştir. Tabana ulaşan boşluk dağılımı olarak TiN ve CrN 

kaplamalarda birbirine yakın bir dağılım gözlenirken Ti-B-N ve -Mo2N kaplamada 

nispeten daha fazla por tespit edilmiştir. Ti-B-N kaplamada porlar daha küçük ve 

yoğun iken -Mo2N kaplamada gözenekler daha büyüktür.  
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Şekil 6.9 Bakır dekorasyon deneyi sonucu numunelerin üst yüzey taramalı elektron 

mikroskobu görüntüleri (a) TiN,  (b) Ti-B-N,  (c) CrN,  (d) -Mo2N  

6.5. Oksidasyon Deney Sonuçları 

Kaplamalara uygulanan oksidasyon deneyleri üç aşamada toplanmasına rağmen 

deneysel sonuçların birlikte değerlendirilmesi amacıyla öncelikle termogravimetrik 

analizler ve fırında gerçekleştirilen oksidasyon deneylerin sonuçları birlikte her 

kaplama için incelenmiş daha sonra tabanın etkisini ön plana çıkaran düşük 

sıcaklıktaki uzun süreli deneylerin sonuçları verilmiştir.  

6.5.1. TiN Kaplamaların Oksidasyon Davranışları 

Kaplamalarda oksidasyon reaksiyonu sonrası oluşan faz yapılarının incelenmesi için 

yapılan x-ışınları analizi sonucunda elde edilen difraksiyon paterni Şekil 6.10„de 

verilmiştir. TiN kaplamaların oksidasyon reaksiyonu aşağıdaki şekildedir:  

TiN + O2 = TiO2 + ½ N2                (6.1) 

Oksidasyon reaksiyon ürünü TiO2 (rutil) dir Deney sonrası kaplama tabakası 

tamamen rutile dönüşmüştür. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Şekil 6.10 H13 taban malzemesi üzerine üretilmiş TiN kaplamaya 700°C de 6 saat 

uygulanan oksidasyon deneyi sonucunda elde edilen x-ışınları paterni 

Elde edilen XRD paterni 700°C 6 saatlik yapılan oksidasyon deneyine aittir. 

Kaplamada oksidasyonun hızlı ilerlediği ve oksit filmi çabuk kalınlaştığı için TiN 

pikleri tespit edilmemiştir. Diğer sıcaklıklarda da elde edilen sonuçlar aynı olduğu 

için verilmemiştir. Literatürdeki diğer çalışmalarda da hematit (Fe2O3) piki tespit 

edilmiştir Literatürde TiN kaplamaların Ti2N şeklinde dekompozisyona uğradığı 

(parçalandığı) belirtilmektedir ancak bu yönde bir pik tespit edilmemiştir. Buna ilave 

olarak TiO2 (rutil) in alt oksitleri de çalışmada tespit edilmemiştir. Daha önceki 

çalışmalarda oksidasyon süreleri çok kısa tutularak bu fazlar tespit edilmiştir.  

6.5.1.1. Alümina Taban Üzerine Üretilmiş TiN Kaplamalara Uygulanan 

Termogravimetrik Analiz Sonuçları 

Kaplama tabakasının tek başına oksidasyon davranışının incelendiği bu deneylerde 

ilk olarak numuneye oda sıcaklığından 1000°C ye kadar dinamik oksidasyon deneyi 

uygulanmıştır. Bu deney sonucu elde edilen TG/DTA grafiği Şekil 6.11„de verilmiştir. 

Kaplamada ağırlık artışı 200 °C‟den itibaren başlamıştır. Ekzotermik reaksiyon pik 

sıcaklığı 600-650 °C arasındadır. Kaplamada oda sıcaklığından 1000 °C„ye kadar 

sıcaklık aralığında kaplamanın oksidasyonundan başka bir reaksiyon tespit 

edilmemiştir.  
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Şekil 6.11 Alümina taban malzemesi üzerine üretilmiş TiN kaplamaya ait dinamik 

oksidasyon TG/DTA grafiği 

Kaplama tabakasının oksidasyon davranışını daha yakından incelemek için 

kaplamaya dinamik deneye ilave olarak izotermal deneyler uygulanmış ve bu 

deneylerin sonucunda kinetik inceleme yapılarak kaplama tabakasının oksidasyon 

reaksiyonu aktivasyon enerjisi tespit edilmiştir. Şekil 6.12 de TiN kaplamanın 

dinamik oksidasyon deneyi sonucu çizilen TG/DTA eğrileri verilmiştir. Deney 

sıcaklıkları dinamik deney sonucuna göre belirlenmiştir. Oda sıcaklığından 1000°C 

ye kadar sıcaklık aralığında farklı bir reaksiyon oluşmadığı için her sıcaklıkta deney 

yapmak mümkündür ancak çalışmada oksidasyonun aktif olarak gerçekleştiği 

sıcaklıklara ihtiyaç duyulduğu için 700-800°C aralığı seçilmiştir. Sıcaklık arttıkca 

kaplamadaki oksidasyon artmaktadır. Bununla birlikte her sıcaklıkta oksidasyon hızlı 

başlamakta hız zamanla azalmaktadır. Bu davranış daha öncede belirtildiği gibi 

sadece difüzyon kontrollü reaksiyonlarda görülür. Reaksiyonun gerçekleşebilmesi 

için reaksiyona girecek bileşenlerin oksit filminden difüzyonu gereklidir. Oksidasyon 

davranışın parabolik hız kanununa uygunluğunu araştırmak için ağırlık değişimi 

ekseninin karesi alınarak grafik tekrar çizilmiştir (Şekil 6.13).  
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Şekil 6.12 Alümina taban üzerine üretilmiş TiN kaplamaya ait izotermal oksidasyon 

TG/DTA eğrileri 
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Şekil 6.13 Alümina taban üzerine üretilimiş TiN kaplamanın TG/DTA analizi 

sonucunda ağırlık değişiminin karesinin zamana göre değişim grafiği  
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Ağırlık değişimi ekseninin karesi alındığında eğri doğrusallaşmaktadır. Bu doğruların 

eğimlerinden her sıcaklık için hız sabitleri hesaplanmış ve Şekil 6.14„de Arrhenius 

diyagramı üzerinde bu değerler kullanılarak kaplamanın oksidasyon reaksiyon 

aktivasyon enerjisi 125 kJ olarak bulunmuştur.  
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Şekil 6.14 Alümina taban üzerine üretilimiş TiN kaplamaya ait Arrhenius diyagramı 

 

6.5.1.2. Sıcak İş Takım Çeliği (H13) Taban Malzemesi Üzerine Üretilmiş TiN 

Kaplamalara Uygulanan Oksidasyon Deneyi Sonuçları 

Kaplama tabakasının oksidasyon davranışını tabanla birlikte incelemek için yapılan 

ve fırında gerçekleştirilen oksidasyon deneyleri Şekil 6.11„te verilen dinamik 

termogravimetrik analiz sonuçlarına göre belirlenen 650–700 ve 750°C sıcaklıkta 2–

4 ve 6 saat süreyle gerçekleştirilmiştir. Şekil 6.15 TiN kaplamaya 750 °C‟de 

uygulanan 4 saatlik oksidasyon deneyi sonucunda numunenin kırık yüzey görüntüsü 

verilmiştir. Kaplamada oksit–kaplama katmanı birbirinden net olarak ayrılmaktadır. 

Tablo 6.3 TiN kaplamada oksidasyon deneyi sonunda ölçülen oksit tabakası 
kalınlıkları. 

 120 dk 240 dk 360 dk 

650 °C 0.51m 0.7m 0.84m 

700 °C 1m 1.22m 2.12m 

750 °C 2.2m 2.6m 2.8m 
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Şekil 6.15 TiN kaplama 750°C‟de 4 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 

taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

TiN kaplamaya ait diğer oksitlenmiş numune görüntüleri ekler bölümünde (Şekil A.1 

–Şekil A.9) verilmiştir. Yapılan kalınlık ölçümlerinin sonuçları Tablo 6.3„de verilmiştir. 

Bu sonuçlara göre her sıcaklıkta yapılan deney sonuçlarına göre süre oksit film 

kalınlığı grafiği çizilerek oksidasyonun zamanla ve sıcaklıkla nasıl değiştiği tespit 

edilmiştir.  
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Şekil 6.16 H13 taban üzerine üretilmiş TiN kaplamada oksit film kalınlığının süre ile 

değişim grafiği 
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Kırık yüzeylerden oksit film kalınlığı da termogravimetrik analiz sonuçlarına paralel 

olarak her üç sıcaklıkta da film kalınlığının artışındaki hız zamanla düşmüştür. 

Kaplamada oksit filmi çok hızlı bir şekilde oluşmuş ve bu film zamanla kalınlaşmıştır. 

Zamanla film kalınlığı neredeyse artmamakta sabit kalmaktadır. Bu durum her üç 

sıcaklıkta da görülmüştür. 4 saatlik deney sonuçları 6 saatlik deney sonuçlarına 

yakın çıkarken 2 saatlik deney sonuçları bu iki değere göre son derece düşüktür. Bu 

değişimin parabolik hız kanununa uygunluğunu araştırmak için oksit film kalınlığı 

ekseni ile zamanın karekökünün değişimi grafik tekrar çizilmiştir. Diğer çalışmalarda 

ağırlık değişiminin karesi alınmıştır burada zamanın karekökü alınması sistemi 

değiştirmeyecektir sadece hız sabiti üzerinde etkilidir bu etki her sıcaklıkta 

görülecegi için aktivasyon enerjisini etkilemeyecektir. Her iki grafiğin çiziminde 

MicroCal Origin 6.0 bilgisayar programı kullanılmıştır. Şekil 6.16„teki grafigin 

çiziminde Gauss simulayonu yapılarak noktalardan uygun eğri çizilmiştir. Şekil 

6.17‟da ise lineer regresyon yapılarak uygun doğru çizilmiştir.  
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Şekil 6.17 H13 taban üzerine üretilmiş TiN kaplamada oksit film kalınlığının 

karesinin süreyle değişim grafiği 

Kaplamanın oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisini hesaplamak için oksit film 

kalınlıklarının zamanın kareköküne göre çizilen değişim grafiğinden elde edilen her 

üç sıcaklıktaki k hız sabitlerinin  1/T ile değişim grafiği çizlimiştir. Arrhenius 

diyagramı olan bu grafiğin eğiminden oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi  

101 kJ olarak bulunmuştur. Çizilen Arrhenius diyagramı Şekil 6.18 de verilmiştir.  
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Şekil 6.18 H13 taban üzerine üretilimiş TiN kaplamaya ait Arrhenius diyagramı 

TiN kaplamanın oksidasyon direncinin belirlenmesi amacıyla yapılan bu çalışmada 

farklı taban üzerine üretilmiş aynı kaplamanın oksidasyon reaksiyonu aktivasyon 

enerjilerinin farklı olduğu tespit edilmiştir. Bu farkın oluşmasında etkili olabilecek 

parametrelere bakıldığında, kaplama işlemi alümina ve H13 taban malzemesi 

üzerine aynı cihazda birlikte yapılmasına karşın morfolojilerinin farklı olma ihtimali 

vardır. Bu ise doğrudan oksidasyon üzerinde etkilidir. Yapılan deneyler sonucunda 

alümina altlık üzerine üretilmiş ve TG/DTA cihazında oksitlenmiş numunelerde 

oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi 125 kj olarak hesaplanırken fırında 

oksitlenen ve oksit film kalınlıkları üzerinden kinetik hesaplama yapılan numunelerde 

oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi 101 kJ bulunmuştur. Bu farkın ikinci bir 

nedeni ise oksidasyon koşullarıarasındaki fark olabilir. Alümina taban üzerine olan 

kaplamaların oksidasyonu TG/DTA cihazında yapılmış ve numune cihaza oda 

sıcaklığında konmuştur. Reaksiyon sıcaklığına kadar kaplamada ön oksidasyondan 

korunmak için numune hızlı olarak ısıtılmıştır ancak bu esnada kaplama yüzeyinde 

bir oksit filmi oluşmuştur. Oksidasyon bu film üzerinden yürüdüğü için oksidasyon 

hızı H13 üzerine yapılan kaplamanın oksidasyon hızından daha düşüktür dolayısıyla 

oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjiside bir miktar fazla hesaplanmış olabilir. 

Fırında gerçekleştirilen deneyler reaksiyon sıcaklığına ısıtılmış fırına numuneler şarj 

edilmiş ve reaksiyon süresi sonunda numune çıkarılarak azot gazı ile soğutulmuştur. 

Dolayısıyla ilk durumda oksit filmi çok incedir ve oksidasyonu engelleyici bir bariyer 

olarak davranmaz aktivasyon enerjisi daha düşüktür. Bunlara ilave olarak bir diğer 

olasılık tabanının oksidasyonunun sistem üzerindeki etkisi olabilir. Çelik taban 
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üzerine yapılan kaplamaların oksidasyonunda tabanında sistemin hızını etkilemesi 

mümkündür. Sonuçta alümina taban üzerine yapılan kaplamaların oksidasyon 

reaksiyonu aktivasyon enerjisi çelik taban üzerine yapılan kaplamalardan daha 

yüksek tespit edilmiştir. Dolayısıyla alümina taban üzerine üretilen kaplamaların 

oksidasyon direnci çelik taban üzerine olan kaplamalardan daha yüksektir. 

Hesaplanan aktivasyon enerjileri literatürde daha önce yapılan çalışmalara 

paraleldir.  

6.5.2. Ti-B-N Kaplamanın Oksidasyon Davranışı 

Ti-B-N kaplamaların oksidasyon davranışının incelenmesi amacıyla yapılan 

çalışmada kaplamanın oksidasyon sonrası faz yapısının TiN kaplamalanın faz 

yapısı ile benzer olduğu görülmüştür. Bünyedeki borun oksidasyon reaksiyonu 

aşağıda verilmiştir:  

2B + 3/2 O2 = B2O3    Ekzotermik           (6.2) 

B2O3(k) = B2O3(g)    Endotermik           (6.3) 

Borun oksidasyon ürünü olan B2O3 uçuculuğu olan bir oksittir. Bunun yanında 

boroksitlerin en önemli özelliği bünyelerinde diğer oksitleri çözebilmeleridir. 

Oksidasyon reaksiyonu sonucu oluşan fazların tespit edilmesi için yapılan XRD 

analizinde rutilin (TiO2) dışında herhangi bir bileşiğe ait faz görülmemiştir. Buna ilave 

olarak TiN kaplamadan farklı olarak yapılan analizde Fe2O3 piki görülmemiştir. 

Hematit pikinin dışındaki bütün pikler TiN kaplamanın oksidasyonu sonrası yapılan 

x-ışınları incelemeleri ile aynıdır. Kaplamada bor içeriğinin %1-1,5 gibi düşük 

değerlerde olması nedeniyle orjinal kaplamada olduğu gibi oksitlenmiş numunede 

de bor piki görülmemiştir. Ancak bununla birlikte bor miktarı arttığında da bor 

oksitlere ait pikler yapılan literatür çalışmalarında da görülmemiştir. Oluşan bor 

oksitler bünyelerinde diğer oksitleri çok kolay çözdükleri ve oluşan oksitlerin 

karakteri çoğunlukla camsı olduğu için boroksitlere ait difraksiyon piklerinin 

belirlenememesinin nedeni olabilir. 
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Şekil 6.19 H13 taban malzemesi üzerine üretilmiş Ti-B-N kaplamaya 700°C de 6 

saat uygulanan oksidasyon deneyi sonucunda elde edilen x-ışınları 
paterni 

6.5.2.1. Alümina taban üzerine yapılan Ti-B-N kaplamalara uygulanan 

termogravimetrik analiz sonuçları 

Ti-B-N kaplamalara uygulanan izotermal oksidasyon deneyleri sonucu elde edilen 

TG/DTA grafiği Şekil 6.20„de verilmiştir. Bünyedeki bor ilavesine rağmen grafikte 

herhangi bir değişim net olarak görülmemektedir. TiN kaplamadan farklı olarak 

egzotermik pik sıcaklığı 700 °C‟nin üzerindedir. 
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Şekil 6.20 Alümina taban üzerine üretilmiş Ti-B-N kaplamaya ait dinamik oksidasyon 

TG/DTA eğrisi 
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Şekil 6.21 Alümina taban üzerine üretilmiş Ti-B-N kaplamaya ait izotermal 

oksidasyon TG/DTA eğrileri 
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Oksidasyon davranışının daha yakından incelenmesi için numuneye uygulanan 

farklı sıcaklıklardaki izotermal analizlerin sonuçları Şekil 6.21„de verilmiştir. 

Kaplamanın oksidasyon davranışı TiN kaplamada olduğu için başlangıçta hızlıdır, 

zaman ilerledikce hızda bir düşüş görülmektedir. Bu durum difüzyon kontrollü bir 

reaksiyon olduğunu göstermektedir.  

Kaplamanın oksidasyon davranışının parabolik hız kanununa uygunluğunun 

araştırılması için ağırlık değişimi ekseninin karesi alınmıştır (Şekil 6.22). Bu 

durumda değişim doğrusallaşmış ve daha önce TiN kaplamada uygulandığı gibi 

lineer regresyon metoduyla eğimler hesaplanmıştır.  
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Şekil 6.22 Alümina taban üzerine üretilimiş Ti-B-N kaplamanın TG/DTA analizi 

sonucunda ağırlık değişiminin karesinin zamana göre değişim grafiği 

Arrhenius diyagramı çizmek için bu eğrilerin eğimleri kullanılmıştır. Yapılan 

hesaplamalar sonucu çizilen Arrhenius diyagramı (Şekil 6.23) yardımıyla 

kaplamanın oksidasyon reaksiyonu aktivasyon 158kJ olarak bulunmuştur.  
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Şekil 6.23 Alümina taban üzerine üretilimiş TiN kaplamaya ait Arrhenius diyagramı 

6.5.2.2. Sıcak iş takım çeliği (H13) taban malzemesi üzerine yapılan Ti-B-N 

kaplamalara uygulanan oksidasyon deneyi sonuçları 

TiN kaplama ile aynı şekilde Ti-B-N kaplama için de tabanın etkisininde birlikte 

incelendiği deneylerde sıcaklıklar 650–700–750°C olarak seçilmiştir. Bu kaplamada 

da oksit film – kaplama kalınlıkları birbirinden rahatlıkla ayrılmıştır. Şekil 6.24„te     

Ti-B-N kaplamaya ait 750 °C de 2 saat süreyle yapılan oksidasyon deneyi sonrası 

numunenin kırık yüzey görüntüsü ve ölçülen oksit film kalınlıkları görülmektedir . 

 

Şekil 6.24 H13 taban üzerine üretilmiş Ti-B-N kaplamaya 750°C‟de 2 saat 
uygulanan oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey görüntüsü 
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Ti-B-N kaplamaya uygulanan diğer oksidasyon deneylerinin sonucunda ölçülen oksit 

film kalınlıkları Tablo 6.4„te verilmiştir. Kalınlık ölçümlerinin yapıldığı numunelerin 

görüntüleri ekler kısmında verilmiştir.  

Tablo 6.4 H13 taban üzerine üretilmiş Ti-B-N kaplamada oksidasyon deneyi 
sonunda ölçülen oksit tabakası kalınlıkları. 

 120 dk 240 dk 360 dk 

650 °C 0,42 m  0,63m 0,732m 

700 °C 1,13m 1,9m 2,28m 

750 °C 1,82m 2,8m 3,13m 

Oksit film kalınlığındaki değişimini görmek için film kalınlığının zamana göre değişimi 

çizilmiştir(Şekil 6.25). Kaplamada oksit film kalınlığı TiN kaplamada olduğu gibi 

başlangıçta hızlı başlamış süre ilerledikçe film kalınlığındaki artış hızı azalmıştır. Bu 

davranış her üç sıcaklıkta da görülmektedir. sistemin hızının zamanla azalması 

difüzyon kontrollü bir prosesle oksidasyonun ilerlediği anlamına gelmektedir. 

Kaplamanın oksidasyon davranışının parabolik hız kanununa uygunluğunun 

gösterilmesi için oksit film kalınlığının zamanın kareköküne göre değişiminin grafiği 

çizilmelidir. Bu grafik Şekil 6.26„da verilmiştir. 
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Şekil 6.25 H13 taban üzerine üretilmiş Ti-B-N kaplamada oksit film kalınlığının süre 

ile değişim grafiği 
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Şekil 6.26 H13 taban üzerine üretilmiş Ti-B-N kaplamada oksit film kalınlığının 

karesinin süre ile değişim grafiği 

Grafik tekrar çizildiğinde noktalar doğrusala yaklaşmıştır. Çizilen doğruların 

eğiminden her üç sıcaklık için k hız sabitleri hesaplanmış ve bu değerler Arrhenius 

diyagramında (Şekil 6.27) kullanılarak kaplamanın oksidasyon reaksiyon aktivasyon 

enerjisi 115 kJ olarak hesaplanmıştır. 
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Şekil 6.27 H13 taban üzerine üretilimiş Ti-B-N kaplamaya ait Arrhenius diyagramı 

Ti-B-N kaplamalar oksidasyon davranışı açısından TiN kaplamalara benzerlik 

göstermişlerdir. Aynı şekilde alümina üzerine üretilen kaplamaların oksidasyon 
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direnci H13 üzerine üretilen kaplamalardan daha yüksektir. TiN kaplamalardaki 

benzer durum Ti-B-N kaplamalar içinde geçerlidir.  

6.5.3. CrN kaplamaların oksidasyon davranışı 

CrN kaplamaya uygulanan izotermal termogravimetrik analiz sonucu elde edilen 

TG/DTA eğrisi Şekil 6.28‟de verilmiştir. Kaplamada ekzotermik reaksiyon pik 

sıcaklığı diğer kaplamalardaki gibi belirgin değildir. DTA eğrisi daha geniştir. CrN 

kaplamanın oksidasyon reaksiyonu doğrudan tek kademede CrN„nin Cr2O3„e 

oksidasyonu şeklinde olabileceği gibi iki kademede önce CrN‟nin Cr2N‟e 

dekompozisyonu (parçalanması) ardından Cr2N‟nin Cr2O3„e oksidasyonu şeklinde 

de olabilmektedir. Oksidasyon reaksiyonları aşağıdaki gibidir: 

2CrN + 3/2 O2  Cr2O3 + N2   Ekzotermik           (6.4) 

2CrN  Cr2N + ½ N2    Endotermik           (6.5) 

Cr2N + 3/2 O2  2Cr2O3 + ½ N2  Ekzotermik           (6.6) 

Bu reaksiyonlardan CrN kaplamanın parçalanarak Cr2N şekline dönüşmesi 

endotermik, bu reaksiyon üzerinde oksitlenmesi ise ekzotermiktir ve bu iki 

reaksiyonun pikleri birbirini etkilemektedir. Bu durum DTA eğrisinde net olarak 

piklerin tespit edilmesini engellemektedir.  
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Şekil 6.28 Alümina taban üzerine üretilmiş CrN kaplamaya ait dinamik oksidasyon 

TG/DTA eğrisi 
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Kaplamanın oksidasyonu esnasında hangi fazların oluştuğunu belirlemek amacıyla 

yapılan x-ışınları analizinin toplu sonuçları Şekil 6.30„da verilmiştir. Deney 

sıcaklıkları 600–700 ve 800 °C olarak seçilmiş ve bu sıcaklıklarda numuneler 3 saat 

oksitlenmişlerdir. Deney sıcaklığının 600°C olarak seçildiği çalışmada kaplama çok 

küçük oksit pikleri tespit edilmiştir. Genel olarak oksidasyon açısından 600°C 

yapılan deneyin çok etkili olmadığını söylemek mümkündür ancak bu şartlarda 

yapılan deney ile işlem görmemiş kaplama arasında büyük farklar vardır. İki 

durumun karşılaştırıldığı difraksiyon paterni Şekil 6.29‟de verilmiştir. İki patern 

arasındaki temel fark, işlem görmemiş orjinal kaplamadaki geniş ve kısa olan 

piklerin oksidasyon sonrasında daralması ve uzamasıdır. Normalize edilmiş XRD 

paternleri olan bu diyagramlarda Scherrer formülü (1.6) göz önüne alındığında B 

değeri yani FWHM (Full Width at Half Maximum: difraksiyon pikinin yarı 

yüksekliğindeki pik genişliği) değeri 600°C de oksitlenmiş numunede 

küçüleceğinden krital boyutu büyüyecektir. Sonuçta oksidasyon işlemi kaplamada 

çok ince bir oksit filmi oluştururken kristal boyutunun büyümesine yol açmıştır.  

B
B

t




cos.

9.0
                  (1.6) 

t: Kristal tane boyutu (nm), : x-ışınları dalga boyu(nm), : x-ışını difraksiyon açısı, 

B: FWHM (Full Width at Half Maximum: difraksiyon pikinin yarı yüksekliğindeki pik 

genişliği). 
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Şekil 6.29 H13 üzerine üretilmiş CrN kaplamaya uygulanan 600°C deki oksidasyon 

deneyi sonucu elde edilen XRD paterninin işlem görmemiş numuneye ait 
patern ile karşılaştırılması 

Kristal boyutundaki değişime ilave olarak oksidasyon sonrasında piklerin orjinal 

yerlerine geldikleri görülmektedir. Genelde kaplamalara ait x-ışınları paternlerinde 

pikler kaplamanın içerdiği iç gerilmeden dolayı orjinal yerlerinde kaymış olarak 

görülürler. Bu çalışmada da oksidayona uğramamış CrN kaplamaya ait piklerde 

orjinal yerlerinden küçük kaymalar görülmektedir (Şekil 6.7 ve Şekil 6.29). 

Oksidasyon sonrası bu piklerin orjinal yerlerine geldikleri görülmektedir. Bu durum 

ise oksidasyon işleminde kaplamadaki iç gerilmelerin azaldığı anlamına gelmektedir. 

Ancak burada piklerin orjinal konumlarına gelmesi, iç gerilmelerin azalmasının 

nedeni oksidasyon reaksiyonu değildir. 600°C CrN kaplamaların oksidasyonu için 

oldukça düşük bir sıcaklıktır. Bu sıcaklıkta yapılan oksidasyon işlemi kaplama için bir 

ısıl işlem özelliği taşımaktadır. Kaplamanın doğasından kaynaklanan hatalar, içerdiği 

boşlukların ısı etkisiyle difüzyonu sağlanmakta ve kaplamada bir toparlanma 

meydana gelmektedir. Benzer durum vakum altında yapılan deneylerde de 

görülmüştür [92].  



 
59 

0

20

40

60

80

100

600°C

0

20

40

60

80

100

750°C

S
a

y
ım



 

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

0

20

40

60

80

100

800°C

Cr
2
N

Fe

 

 

0

20

40

60

80

100
 Cr

2
O

3
 [ 38-1479 ]     CrN [ 11-0065 ]

  

 

 

 
Şekil 6.30 H13 taban malzemesi üzerine üretilmiş CrN kaplamaya uygulanan 

oksidasyon deneyleri sonucu elde edilen XRD paternleri 

Oksidasyon sıcaklığı arttırıldıkca kaplamada Cr2O3 piki belirgin hale gelmektedir. 

Sıcaklığın artmasına rağmen kaplamada CrN piki diğer kaplamaların tersine 

görülmeye devam etmektedir. Sıcaklıkla birlikte CrN piklerinin şiddetlerindeki düşüş 

son derece azdır. Termogravimetrik analizlerde net olarak tespit edilemeyen CrN – 

Cr2N dekompozisyon (parçalanma) reaksiyonu x-ışınların paterninden rahatlıkla 

tespit edilmiştir. Şekil 6.31 de kaplamadaki sıcaklıkla birlikte meydana gelen 

dekompozisyon (parçalanma) reaksiyonu sonucu oluşan Cr2N piki görülmektedir. 

Orjinal kaplamada Cr2N piki yoktur buna karşın sıcaklık arttıkça kaplamada Cr2N piki 

oluşmakta ve artan sıcaklıkla şiddetlenmektedir. Şekilden ayrıca Cr2O3 pikinin 
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oluşumu ve artan sıcaklıkla aynı şekilde şiddetinin arttığı görülmektedir. Sıcaklığın 

kristal boyutuna etkisini bu şekilden de görmek mümkündür. Sıcaklık arttıkca CrN 

pikinin daraldığı ve uzadığı görülmektedir. Pikin daralması ve uzaması ile birlikte 

FWHM değeri olan B sayısı azalmakta dolayısıyla kristal boyutu bu düzlemde 

büyümektedir.  

61 62 63 64 65 66

0

5

10

15

20

25

30

35

40



S
a

y
ım

Cr
2
O
3

CrN

Cr
2
N

 

 

 800 °C

 750 °C

 600 °C

 
Şekil 6.31 H13 üzerine üretilmiş CrN kaplamaya ait XRD paterninin 61-66°„lik 

bölümünün büyütülmüş görüntüsü 

CrN kaplamanın izotermal oksidasyon deneylerin sonucu elde edilen TG/DTA grafiği 

Şekil 6.32„de verilmiştir. Kaplamada 700°C oksidasyonun başlangıcında çok az 

ağırlık değişimi gözlenirken yaklaşık 2 saatin sonunda ağırlık artışı başlamıştır. 750 

ve 800°C de yapılan deney sonuçları birbirine yakındır. Burada iki deney içinde 

ortak olan nokta hızın zamanla düşmesidir. Sıcaklığın 850°C olduğu deneyde 

oksitlenme hızının yüksek olduğu görülmektedir. Her dört deneyde de oksidasyon 

hızı diğer numunelerde olduğu gibi başlangıçta yüksektir. Zaman ilerledikce hızda 

bir azalma gözlenmektedir. Oksidasyon reaksiyonu tek kademede olduğu kabul 

edilerek kinetik hesaplamalar yapılmıştır. Kaplamanın oksidasyon davranışının 

parabolik hız kanununa uygunluğunu göstermek ve hız eşitliklerinden yararlanarak 

kaplamanın oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisini hesaplamak için y 

ekseninin (ağırlık değişimi) karesi alınarak grafik tekrar çizilmiştir. Bu grafik Şekil 

6.33‟de verilmiştir.  



 
61 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

A
ğ

ır
lı
k
 D

e
ğ

iş
im

i 
(m

g
/c

m
2
)

 850 °C

 800 °C

 750 °C

 700 °C

 

 

Süre (dk)

 
Şekil 6.32 Alümina taban üzerine üretilmiş CrN kaplamaya ait izotermal oksidasyon 

TG/DTA eğrileri 
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Şekil 6.33 Alümina taban üzerine üretilimiş CrN kaplamanın TG/DTA analizi 

sonucunda ağırlık değişiminin karesinin zamana göre değişim grafiği 
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Ağırlık değişiminin karesi alınarak grafikler tekrar çizildiğinde eğriler tamamı 

doğrusallaşmaktadır. Bunların eğimleri herbir sıcaklık için oksidasyon hız sabitlerine 

eşittir.  
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Şekil 6.34 Alümina taban üzerine üretilimiş CrN kaplamaya ait Arrhenius diyagramı 

Hesaplanan hız sabitleri ile çizilen Arrhenius diyagramının (Şekil 6.34) eğiminden 

CrN kaplama için oksidasyon aktivasyon enerjisi 240 kJ olarak bulunmuştur. Bu 

değer literatürdeki diğer çalışmalarda bulunan sonuçlarla benzerdir.  

CrN kaplamanın tekbaşına oksidasyon davranışının incelendiği termogravimetrik 

analizlerin dışında tabanla birlikte davranışlarınında incelendiği çalışmalarda 

oksidasyon sıcaklıkları 700–750 ve 850 °C olarak seçilmiştir. Bu çalışmalarda CrN 

tabaka üzerinde çok ince bir oksit filmi ancak 850 °C de yapılan deneylerde 

ölçülebilecek düzeyde tespit edilebilmiştir. Bu değerler ise kinetik bir incelemeye 

yeterli olmamıştır. Bu sıcaklık aralığında kaplamalara 2–4 ve 6 saatlik deneyler 

yapılmıştır, kalınlık ölçümü yapılamadığı için deneysel sonuç olarak her sıcaklık için 

bir numunenin kırık yüzey görüntüsü Şekil 6.35, Şekil 6.36 ve Şekil 6.37‟te 

verilmiştir.  
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Şekil 6.35 H13 taban malzeme üzerine üretilmiş CrN kaplamaya 700°C de 6 saat 
uygulanan oksidasyon işlemi sonrası kırık yüzey görüntüsü 

 

Şekil 6.36 H13 taban malzeme üzerine üretilmiş CrN kaplamaya 750°C de 4 saat 
uygulanan oksidasyon işlemi sonrası kırık yüzey görüntüsü  

Şekil 6.35 ve Şekil 6.36 ölçülebilir bir oksit filmi görülmemektedir. Film ölçülse bile 

böyle bir ölçüm sonucunda hata oranı çok artacaktır. Oksit filmi sadece Şekil 6.37 

de görülmektedir ve kalınlığı 1 m nin altındadır. 
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Şekil 6.37 H13 taban malzemesi üzerine üretilmiş CrN kaplamaya 850°C de 6 saat 
uygulanan oksidasyon işlemi sonrası kırık yüzey görüntüsü  

Sonuç olarak, CrN kaplamanın oksidasyon direnci son derece yüksektir. Kaplama 

yüzeyinde oluşan çok ince ve koruyucu oksit film sayesinde oksidasyon hızı çok 

düşüktür. Oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi 240 kJ olarak bulunmuştur. 

Yapılan literatür çalışmasında oksijenin Cr2O3 oksit filminden difüzyonu 420 kJ/mol, 

kromun ise 255 kJ/mol olarak bulunmuştur. Bulunan aktivasyon enerjisinin değeri 

kromun difüzyonu için gereken değere daha yakın olduğu için difüzyon kontrollü bir 

reaksiyon olan bu oksidasyonun reaksiyonunun daha çok Cr ve CrN nin oksit filmi 

içinden difüzyonu şeklinde ilerlediği düşünülmüştür. 

6.5.4. -Mo2N Kaplamaların Oksidasyon Davranışı 

-Mo2N kaplamaya uygulanan dinamik termogravimetrik analiz sonucu elde edilen 

TG/DTA grafiği Şekil 6.38 te verilmiştir. DTA eğrisinde CrN kaplamada olduğu gibi 

net olarak pikler tespit edilememektedir. Meydana gelen reaksiyonlar aşağıda 

verilmiştir: 

Mo2N + 2O2 = 2MoO2 + ½ N2   Ekzotermik           (6.7) 

MoO2 + ½ O2 =MoO3    Ekzotermik           (6.8) 

Mo2N = Mo + N2    Endotermik           (6.9) 

Mo + O2 = MoO2    Ekzotermik         (6.10) 

MoO3(k) = MoO3(g)    Endotermik         (6.11) 
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Bu reaksiyonların tamamı 500–700°C aralığında oluşmaktadır ve CrN kaplamada 

olduğu gibi pikler birbirlerini etkileyerek net piklerin görülmesini engellemektedirler. 

Bununla birlikte TG eğrisine bakıldığında ağırlıkta önce hızlı bir artış ardındanda 

hızlı bir düşüş görülmektedir. Deneyin sonunda kaplama ilk ağırlığının altına 

düşmekte yani yüzeyden uçarak uzaklaşmaktadır. Kaplama faz yapısının tespiti için 

450–500–550 ve 600°C sıcaklıkta yapılan x-ışınları analizinde (Şekil A. 20) yapının 

tamamen MoO3 olduğu görülmüştür. Kaplamada oksidasyonun MoO2 üzerinden 

yürüdüğü daha önce yapılan benzer sıcaklıklardaki çok kısa süreli (1-2dk) 

deneylerle tespit edilmiştir [26]. Bu çalışmada deney süresi 2 saat olarak seçilmiştir. 

TG/DTA grafiğinde 700°C ye kadar olan bölümde ağırlık artışının hızı zamanla 

artmaktadır. Bu ise kaplamanın oksidasyon ürününün yüzeyde kalmadığı veya çok 

poroz olup gaz geçişine engel teşkil etmediği anlamına gelir. Dolayısıyla grafiği iki 

parça olarak inceleyecek olursak 700°C ye kadar olan bölümde -Mo2N kaplama 

MoO2 ve ardından MoO3„e oksitlenmekte ve oluşan MoO3„ün bir kısmı uçarken bir 

kısmıda yüzeyde kalmaktadır. Mo2N in dekompozisyon (parçalanma) reaksiyonu 

(1.10) termodinamik olarak incelendiğinde (Outo Kumpo HSC 3.0 programı 

kullanılarak) dekompozisyon (parçalanma) başlama sıcaklığı 681°C olarak 

bulunmuştur. Bu sıcaklık TG/DTA grafiğinde ağırlığın düşmeye başladığı sıcaklıklara 

denk gelmektedir. Dolayısıyla bu sıcaklıktan sonra oksidasyon ve uçma 

reaksiyonlarına ilave olarak Mo2N in dekompozisyon (parçalanma) reaksiyonu da 

başlamakta ve ağırlık azalması hızlanmaktadır. Ancak bu sıcaklıkta DTA eğrisine 

bakıldığında endotermik yada ekzotermik bir reaksiyon olduğunu gösterir bir pik 

yoktur. Bunun nedeni olarak ise her dört reaksiyonunda bu sıcaklıktan sonra aktif 

olarak gerçekleşmesi ve enerji açısından bakıldığında birbirlerini dengeledikleri 

düşünülmektedir. Bu dört reaksiyona ilave olarak dekompozisyon (parçalanma) 

ürünü metalik molibdende bu şartlarda oksidasyona karşı son derece zayıf olduğu 

için metalik molibdeninde oksidasyonu ve oluşan oksitlerin aynı şekilde uçması söz 

konusudur.  
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Şekil 6.38 Alümina taban üzerine üretilmiş -Mo2N kaplamaya ait dinamik 

oksidasyon TG/DTA eğrisi 

Kaplamanın oksidasyon davranışına daha yakından incelemeke için ayrıca 5 farklı 

sıcaklıkta izotermal termogravimetrik analiz yapılmıştır. Yapılan analiz sonuçları 

Şekil 6.39„da verilmiştir. Kaplamada ağırlık artışı sıcaklıkla birlikte artmaktadır. 

Sadece 500°C de yapılan analiz sonucu 450 ve 475°C‟de yapılan analizlerden 

düşük çıkmıştır. Bununla birlikte 550°C„de yapılan analiz sonucunda kaplamada 

ağırlık artışı çok fazla olmuştur. Bunun nedeni bu sıcaklıkların oksidasyon hızlı 

geliştiği sıcaklıklar olup, oksidasyon hızının uçma hızından yüksek olmasıdır. Ağırlık 

artışı dinamik deneylerde elde edilen maksimum değerden daha fazladır. Sıcaklık 

600°C‟ye çıkarıldığında ise kaplamada önce çok hızlı bir ağırlık artışı olmuş 

ardından ise ağırlık hızla düşmeye başlamıştır. Bu sıcaklık dekompozisyon 

(parçalanma) sıcaklığının altındadır ve dolayısıyla ağırlıktaki düşüş MoO3„ün 

uçmasından kaynaklanmaktadır.  
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Şekil 6.39 Alümina taban üzerine üretilmiş -Mo2N kaplamaya ait izotermal 

oksidasyon TG/DTA eğrileri 

Kaplamaların çelik taban malzeme üzerindeki davranışını tespit etmek için yapılan 

deneylerde de benzer sonuçlar elde edilmiştir. Şekil 6.40 ve Şekil 6.41 de -Mo2N 

kaplamaya uygulanan 550°C deki izotermal oksidasyon deneyi sonucunda elde 

edilen kırık yüzey resimleri verilmiştir. 2 saatlik deney sonucunda numunede oluşan 

oksit film kalınlığı 2,5m den fazladır. Bu şartlarda kaplama kalınlığı ise yaklaşık 

1.6-1.7m dir. Süre 4 saate çıkarıldığında kaplama katmanının kalınlığı 1,3m na 

düşmüş, oksit film kalınlığı ise yaklaşık 4m olmuştur. Kaplama incelirken oksit filmi 

kalınlaşmaktadır bu sonuç gerek izotermal gerekse dinamik termogravimetrik analiz 

sonuçları ile de paraleldir.  
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Şekil 6.40 H13 tabana malzeme üzerine üretilmiş -Mo2N kaplamaya 550°C de 2 
saat uygulanmış oksidasyon işlemi sonrası kırık yüzey görüntüsü 

 

Şekil 6.41 H13 tabana malzeme üzerine üretilmiş -Mo2N kaplamaya 550°C de 4 
saat uygulanmış oksidasyon işlemi sonrası kırık yüzey görüntüsü 

Oluşan oksit filminin üstten görüntüsü Şekil 6.42 te verilmiştir. -Mo2N kaplamalara 

gerek kırık yüzeyden gereksede termogravimetrik analiz sonuçlarından kinetik bir 

inceleme yapılamamıştır. Bunun nedeni daha öncede belirtildiği gibi oksidasyonun 

tek bir mekanizma üzerinden yürümemesidir. Oksidasyon mekanizması daha önce 

incelenen üç kaplamadan tamamen farklıdır.  
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Şekil 6.42 H13 tabana malzeme üzerine üretilmiş -Mo2N kaplamaya 600°C de 4 
saat uygulanmış oksidasyon işlemi sonrası üst yüzey görüntüsü 

Sonuç olarak, -Mo2N kaplamalar oksidasyon açısından son derece dayanıksız 

kaplamalardır. Oksidasyonun yanında kaplamalar inert atmosferlerde kullanılsa bile 

681°C de parçalanmaktadırlar ve kullanılmaları mümkün değildir.  

6.5.5. Oksidasyon Deney Sonuçlarının Karşılaştırılması 

Oksidasyon dayanımları açısından her dört kaplama kendi içerisinde tekrar 

değerlendirilirse öncelikle CrN kaplama her açıdan diğer üç kaplamadan çok daha 

iyi oksidasyon direncine sahiptir. Yapılan deneylerde CrN kaplama yüzeyinde son 

derece koruyucu sıkı bir oksit film tabakası tespit edilmiştir. Bu tabaka dışardan içeri 

oksijen difüzyonuna, içerden dışarıda Cr-CrN difüzyonuna karşı bir engel oluşturup 

oksidasyonu yavaşlatmaktadır. Koruyucu oksit filminden dolayı oksidasyon 

davranışı tamamen parabolik hız kanununa uymaktadır. Oksidasyon reaksiyonu 

aktivasyon enerjisi 240 kJ olarak hesaplanmıştır .Tablo 6.5„te diğer kaplamalar 

içinde hesaplanan aktivasyon enerjileri verilmiştir.  

-Mo2N kaplamalar oksidasyon direnci en düşük olan kaplama olarak tespit 

edilmiştir. Kaplamada oksidasyon 400-450°C den itibaren hızla başlamaktadır. 

Kaplamada oksidasyona ilave olarak 681 °C den itibaren kaplama tabakasının 

dekompozisyonu da (parçalanması) başlamaktadır. Oluşan dekompozisyon ürünü 

metalik molibdende kaplama gibi oksitlenmekte ve MoO3 e dönüşmektedir. Oluşan 

MoO3 uçucu bir oksit olduğu için kaplama tabakası zamanla tamamen 
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uzaklaşmaktadır. Bu nedenle -Mo2N kaplamalar üstün tribolojik ve mekanik 

özelliklerine rağmen oksidasyon açısından son derece zayıftır.  

Tablo 6.5 Alümina ve H13 taban üzerine yapılan oksidasyon deneyler sonucu 
hesaplanan oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi değerleri. 

 Aktivasyon Enerjileri (kJ) 

Kaplama 
Alümina taban üzerine 
TG/DTA cihazında yapılan 
analiz sonuçlarına göre 

H13 üzerine kalınlık 
ölçümlerinden yapılan 
deney sonuçlarına göre 

TiN 125 101 

Ti-B-N 158 115 

CrN 240 - 

TiN kaplamalara yapılan  %1-1,5 bor ilavesi kaplamanın oksidasyona başlama 

sıcaklığını yaklaşık olarak 75 °C arttırmıştır. TG/DTA grafiğinden kaplamanın 

oksidasyon pik sıcaklığı TiN kaplama için 650°C bulunurken Ti-B-N kaplamada bu 

sıcaklık 725°C dir (Şekil 6.43). 
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Şekil 6.43 TİN-Ti-B-N kaplamaların oksidasyona başlama sıcaklıklarının 

karşılaştırıldığı DTA eğrisi (alümina taban üzerine). 
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TiN kaplamaya bor ilavesi kaplamanın sadece oksidasyona başlama sıcaklığını 

arttırmakla kalmamış aynı zamanda sertliğini de arttırmıştır. Bu konudaki yaygın 

düşünce atom çapı azot atomlarından daha büyük olan bor atomlarının kristal 

kafesini sıkıştırdığı (basma gerilmelerine neden olduğu) dolayısıyla sertliği arttırdığı 

yönündedir. Bor ilavesi düşük sıcaklıklarda TiN kaplamaların oksidasyon direncini 

görülür biçimde arttırmıştır. Şekil 6.44 te 650 °C de yapılan deney sonucunda bor 

ilavesinin TiN kaplamanın oksidasyon davranışına etkisi görülmektedir. 

 

Şekil 6.44 Ti-B-N ve TiN kaplamaya uygulanan 650°C de 6 saatlik deney sonucunda 
kırık yüzey görüntüleri 

Aynı şartlarda oksitlenmiş iki kaplamadan TiN de oksit film kalınlığı 0,84 m iken Ti-

B-N kaplamada 0,732 m dir. Bor ilavesinin TiN kaplamanın oksidasyon davranışına 

etkisi konusunda literatürde net bir açıklama yapılmamıştır. Bu konuda esas olarak 

TiB2 in oksidasyon davranışı ile ilgili çalışmalar referans alınmıştır. Ancak bu konuda 

yapılan çalışmalarda da ortak bir sonuç yoktur. Çalışmaların tamamında oksidasyon 

sonrası yapılan x-ışınları incelemelerinde bor ve bileşiklerine ait pik görülmemiştir. 

Bunun nedeni çalışmaların bir kısmında oluşan boroksitlerin camsı karakterde 

oldukları için pik vermedikleri bir kısmı ise oluşan bor oksitlerin ucucu olduğu için 

yüzeyde kalmayıp uçtukları yönündedir. Yapılan bu çalışmada düşük sıcaklıklarda 

oluşan boroksitlerin camsı karakterlerinden dolayı difraksiyon piki vermedikleri ve 

yaptıkları camsı faz ile difüzyona karşı bir engel oluşturarak oksidasyonu 

yavaşlattıkları sıcaklık arttıkca da uçucu karakterde oldukları için bünyeden 

uzaklaştıkları yönündedir. Çünkü yapılan incelemede düşük sıcaklıklarda Ti-B-N 

kaplamanın TiN kaplamadan oksidasyona daha dayanıklı olduğu görülmektedir. 

Sıcaklık arttıkca kaplamanın oksidasyon direnci azalmakta kaplama TiN kaplamaya 

oranla daha fazla oksitlenmektedir. Sonuçta TiN kaplamaların oksidasyona 

başlangıç sıcaklıkları ve sertlik aşınma gibi mekanik özellikleri bor ilavesi ile 

arttırılabilmektedir. Ancak sıcaklık arttıkca oluşan boroksitler uçucu oldukları için 

yüzeyden uzaklaşmakta ve açık yüzeyler bırakmaktadırlar. Bu durumda önceleri 
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oksidasyon direnci yüksek olan kaplamalar sıcaklık arttıkca hızla 

oksitlenmektedirler. Benzer duruma yapılan literatür çalışmasında Héau ve 

arkaşlarının yaptıkları çalışmada rastlanmıştır. Bu çalışmada elde edilen deneysel 

sonuçlar bölüm 4.2.2‟de verilmiştir. 

Hesaplanan aktivasyon enerjileride bu sonuçları desteklemektedir (Tablo 6.5). 

Gerek çelik taban üzerine gerekse alümina üzerine üretilen kaplamalarda 

oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi Ti-B-N kaplamalarda TiN kaplamalardan 

daha yüksektir. Aktivasyon enerjisi yüksek olan reaksiyonlar sıcaklığa çok daha 

fazla bağımlıdırlar. Bu durumda aynı şekilde bu kaplamalarda görülmektedir. Ti-B-N 

kaplamalarda oksidasyon hızı düşük sıcaklıklarda düşükken sıcaklık arttıkça hızda 

artış fazla olmaktadır. Bu durum kaplamanın oksidasyon mekanizmasının yanında 

aktivasyon enerjisinin yüksek olması ile de ilişkilidir.  

6.5.6. Düşük Sıcaklıkta Uzun Süreli Oksidasyon Deneyleri 

Kaplama tabakasının oksitlenmediği bu tür durumlarda tabana kadar ulaşan hatalar 

sistem üzerinde etkili hale gelmektedir. Kaplama yüzeyindeki hataları ikiye ayırmak 

mümkündür. Birinci grup hatalar dropletlerdir. Kaplama üretimi sırasında özellikle 

kaplamaya başlamadan ısıtma işlemi esnasında oluşurlar. Katottan sıvı metal 

damlalarının kopup yüzeye yapışması olarak basitçe tanımlayabileceğimiz metalik 

esaslı dropletlerin kenarlarında, tabana kadar ulaşan boşluklarda bulunabilir. Metalik 

olan dropletlerin oksidasyon direncide kaplama tabakasına oranla daha düşüktür. 

İkinci tür hatalar ise dropletlerin kaplama sırasında yüzeyden düşmesi sonucu 

oluşan boşluklardır ve krater olarak adlandırılmaktadırlar. Bu hatalar genelde tabana 

kadar ulaşmaktadırlar. Hatalı bölgelerin tabana kadar ulaştığı daha önce yapılan 

bakır dekorasyon deneyi ile de tespit edilmişti. Şekil 6.45‟te bir dropletin taramalı 

elektron mikroskobu görüntüsü verilmiştir. Numunede oksidasyon sonrasında 

tabana ait demir oksitler görülmektedir. Şekil 6.46„da ise bir krater boşluğunun 

görüntüsü verilmiştir. Bu numunede ise benzer şekilde oksidasyonun tabandan 

ilerleyişi görülmektedir.  
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Şekil 6.45 H13 taban malzemesi üzerine üretilmiş ve 550°C 10 saat oksidasyona 
uğramış CrN kaplama yüzeyindeki bir droplet ve etrafından çıkan 
oksidasyon ürünü demiroksitlerin taramalı elektron mikroskobu 
görüntüsü 

 

Şekil 6.46 H13 taban malzemesi üzerine üretilmiş ve 550°C 10 saat oksidasyona 
uğramış TiN kaplama yüzeyindeki bir krater ve etrafından çıkan 
oksidasyon ürünü demiroksitlerin taramalı elektron mikroskobu 
görüntüsü 
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Deneysel çalışmada sıcaklık termogravimetrik analizlere göre belirlenmiş ve 550°C 

seçilmiştir. Bu sıcaklık kaplamalarda aktif olarak oksidasyonun başlamadığı 

sıcaklıklardır. Bu çalışmada TiN, Ti-B-N ve CrN kaplamalar kullanılmıştır, -Mo2N 

kaplama bu deneyde kullanılmamıştır. Bunun nedeni bu sıcaklıkta -Mo2N 

kaplamaların oksitlenmesidir, daha düşük sıcaklıklarda ise taban malzemesi 

oksitlenmemektedir. Şekil 6.47-a ve b de TiN kaplamaya ait üst yüzey taramalı 

elektron mikroskobu görüntüleri verilmiştir. Şekil 6.47-a da kaplama üzerindeki 

tabana kadar ulaşan bir boşluğun fotoğrafı verilmiştir. Yapılan EDS analizinde 

boşluğun içinde demir, krom ve oksijen pikleri tespit edilmiştir. Şekil 6.47-b de 

kaplama üzerindeki bir dropletin etrafında oluşan oksit tabakasının görüntüsü vardır. 

Bu numunede de aynı şekilde EDS analizi yapılmış ve droplet etrafında oluşan 

tabakada demir ve oksijen pikleri tespit edilmiştir.  

“  

(a) 
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(b) 

Şekil 6.47 H13 taban malzemesi üzerine üretilmiş ve 550°C 10 saat oksidasyona 
uğramış TiN kaplama üst yüzey görüntüsü. (a) tabana ulaşan ve 
içerisinde demir oksit oluşmuş boşluk, (b) oksitlenmiş titanyum dropleti. 

CrN kaplamaya ait üst yüzey taramalı elektron miktroskobu görüntüleri Şekil 6.48 a 

ve b de verilmiştir. Resimler TiN kaplamadaki duruma benzerdir. Şekil 6.48-a da 

kaplama üzerindeki tabana ulaşan bir boşluğun içinde  oluşan oksitin fotoğrafı 

verilmiştir. Yapılan EDS analizlerinde bu yapının demir ve oksijenden oluştuğu tespit 

edilmiştir. Şekil 6.48-b de ise kaplama üzerindeki dropletlerin üzerinde ve 

kenarlarında oluşan demir oksitler görülmektedir. Burada hem dropletin kendisi 

oksitlenmiş hem de droplet kenarlarındaki boşluklarda içeri giren oksijenle taban 

oksitlenmiştir. Yapılan EDS analizlerinde demir, krom ve oksijen pikleri tespit 

edilmiştir.  
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(a) 

 

(b) 

Şekil 6.48 H13 taban malzemesi üzerine üretilmiş ve 550°C 10 saat oksidasyona 
uğramış CrN kaplama üst yüzey görüntüsü. (a) tabana ulaşan ve 
içerisinde demir oksit oluşmuş boşluk, (b) üç tane oksitlenmiş krom 
dropleti, droplet kenarlarında tabana ait demiroksitler. 
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Ti-B-N kaplamaya ait üst yüzey taramalı elektron mikroskobu fotoğrafı Şekil 6.49„da 

verilmiştir. Kaplama tabakasındaki bir boşluğun içinde oluşan demir oksitler diğer 

kaplamalardakine benzer şekilde dışa doğru çıkmışlardır.  

 

Şekil 6.49 Ti-B-N kaplamaya ait üst yüzey taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

 

Şekil 6.50 750 TiN kaplamaya ait üst yüzey taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 
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Sıcaklık arttıkcada benzer hataların kaplama yüzeyinde etkisi görülmeye devam 

etmiştir. Taban malzemesi olarak sıcak iş takım çeliği seçildiği için tabanın 

oksidasyonu çok fazla olmamış dolayısıyla kaplamada tabandan oluşan oksidin 

kaplamada atmaya ve deformasyona yol açması görülmemiştir. Bununla birlikte 

750°C de yapılan 6 saatlik deney sonucunda (Şekil 6.50) kaplamada lokal alarak 

şişme ve demir pikleri tespit edilmiştir.  

Sonuçta, kaplama tabakasının oksidasyon davranışı kadar tabanında oksidasyon 

üzerinde etkisinin çok fazla olduğu sonucuna varılmaktadır. Her üç kaplamada da 

aktif olarak oksidasyonun olmadığı sıcaklıklarda aynı sonuçlar elde edilmiştir.  
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7. GENEL SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

7.1. Genel Sonuçlar 

 TiN kaplamalara yapılan bor ilavesi kaplama sertliğinin artmasını sağlamıştır. 

Özellikle yüksek borlu kaplamalarda çok sert kaplamalar (40 GPa dan sert) 

üretmek mümkün olmaktadır. Bu çalışmada ağırlıkca %5 içeren katotlarla 

yapılan kaplamada bünyeye %1-1,5 bor .girmesi sağlanmış ve sonuçta sertlikte 

%10 luk bir artış elde edilmiştir.  

 Bor ilavesi TiN kaplamanın morfolojisi üzerinde etkili olmuştur. Ancak 

beklenildiği gibi yapıyı amorfa yaklaştırmamıştır. Literatür çalışmalarında yüksek 

borlu kaplamaların amorfa doğru gittiği bilinmektedir. Deneylerde %5 bor ilaveli 

katot kullanılmasına rağmen kaplamada bor içeriği %1-1,5 olmuş ve bu 

değerlerde bor yapıyı amorfa çevirmemiş hatta kolonsallık daha belirgin hale 

gelmiştir.  

 Ti-B-N kaplamada yapılan XRD sonuçlarına göre herhangi bir bor bileşiğine ait 

pik tespit edilmemiştir. Piklerin şiddetlerinde küçük değişmeler tespit edilmiş 

ancak bu durum belirli bir düzlemde şiddetli yönlenmeyi gösterecek düzeyde 

değildir. 

 Oksidasyon deneyleri sonrasında da XRD analizlerinde bor ve bileşiklerine ait 

herhangi bir pik tespit edilmemiştir. 

 Bor ilavesi ile kaplamanın oksidasyona başlangıç sıcaklığında yaklaşık 75 °C 

artış tespit edilmiştir.  

 Bor oksitlerin ergime sıcaklıkları literatürde net olarak belli değildir. Camsı 

karakterde olan yapının ergime sıcaklığı 400-700 °C arasındadır. Bununla 

birlikte oluşan boroksitlerin uçma sıcaklığı 750 °C civarındadır. Bu sıcaklıkta 

bünyeden uzaklaşan bor serbest yüzeyler bırakmakta ve bu yüzeylerden 

oksidasyon hızla ilerlemektedir. Dolayısıyla başlangıçta oksidasyon direnci ve 

mekanik özellikleri iyi olan borlu kaplamalar yüksek sıcaklıklarda TiN 

kaplamalardan daha fazla oksitlenmektedirler.  

 Sadece kaplama tabakasının oksidasyon direncinin belirlenmesi amacıyla 

alümina üzerine yapılan kaplamalara uygulanan deneylerde TiN kaplamanın 
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oksidasyon aktivasyon enerjisi 115 kJ olarak hesaplanırken Ti-B-N kaplamanın 

oksidasyon aktivasyon enerjisi 158 kJ olarak hesaplanmıştır. 

 Çelik taban üzerine yapılan ve oksidasyon davranışında kaplama ile birlikte 

tabanında etkisinin incelendiği deneylerde aktivasyon enerjileri seramik taban 

üzerine yapılan deneylerde elde edilen değerlerden daha düşük 

bulunmuştur(TiN = 101 kJ, Ti-B-N = 125 kJ). Alümina ve çelik taban üzerine 

yapılan kaplamalarda aktivasyon enerjileri arasındaki farkın üç temel nedeni 

olabileceği düşünülmüştür. Bunlar: 

 Kaplama morfolojileri arasındaki fark 

 Yüzey kusurları 

 Deney koşullarıdır. 

 Kaplamaların tamamı üretim şartlarından dolayı iç gerilme içermektedirler. 

Dolayısıyla XRD pikleri orjinal yerlerinden kaymışlardır. Özellikle piklerdeki bu 

kayma 100° nin üzerindeki açılarda görülmüştür. Yapılan oksidasyon deneyi CrN 

kaplama üzerinde ısıl işlem etkisi yapmıştır. CrN kaplamaya uygulanan 600°C 

deki oksidasyon deneyinde numune yüzeyinde çok az miktarda oksit piki 

görülmesine karşın CrN pikleri orjinal duruma göre yerlerine gelmişlerdir. 

Numunedeki iç gerilmeler azalmış ve toparlanma meydana gelmiştir.  

 CrN kaplamada oksidasyon sıcaklığı arttıkca dekompozisyon (parçalanma) 

olmuş ve Cr2N piki tespit edilmiştir. Pikin şiddeti sıcaklık arttıkca artmıştır.  

 CrN kaplamanın oksidasyon direnci yüksek olmasının yanında 240 kJ 

oksidasyon aktivasyon enerjisi ile de diğer kaplamalara oranla daha yüksek 

bulunmuştur. Düşük sıcaklıklarda CrN kaplamada neredeyse hiç oksit filmi tespit 

edilememiştir.  

 Oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi en yüksek olan kaplama CrN 

kaplamalardır. Bu kaplamaların oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi 

sadece alümina altlık üzerine yapılan kaplamalarda TG/DTA analizleri 

sonucunda tespit edilebilmiştir.  

 MoN kaplamanın üstün tribolojik ve mekanik özelliklerine karşın oksidasyon 

direncinin beklendiği gibi düşük olduğu tespit edilmiştir. Oksidasyon ürünlerinin 

koruyuculuk vasfı yoktur ve oluşan MoO3 uçucudur. Buna ilave olarak 681°C de 

dekompoze olan (parçalanan) kaplama hızla oksitlenmeye devam etmekte ve 

oluşan oksitler yüzeyden uzaklaşmaktadır.  
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 Kullanılacak ortam oksidan olmasa bile -Mo2N kaplamalar 681° de dekompoze 

oldukları (parçalandıkları) için yüksek sıcaklık çalışmalarında kullanılmamaları 

gerekir. 

 Oksidasyon mekanizması olarak CrN ve TiN kaplamaların tam olarak parabolik 

hız kanununa uygun olarak davrandıklarını söylemek mümkündür. Bununla 

birlikte Ti-B-N kaplamada oksidasyon mekanizması borun sistemden 

uzaklaşmasıyla birlikte değişmektedir. Ancak bor uçana kadar (750°C) Ti-B-N 

kaplamalarında parabolik hız kanununa uygun olarak oksitlendiğini söylemek 

mümkündür. Mo-N kaplamada oksidasyon işlemi iki oksit oluşumu ve uçma ile 

birlikte yürüdüğü için mekanizmayı söylemek mümkün değildir. 

 Bakır dekorasyon deneyi sonucunda her kaplamada tabana kadar ulaşan 

boşlukların bulunduğu görülmüştür. Bu hatalı bölgeler en fazla Ti-B-N ve Mo-N 

de görülürken CrN ve TiN kaplamalarda birbirine yakın ve diğer iki kaplamadan 

daha azdır.  

 550°C sıcaklıkta yapılan deneylerde kaplama tabakasının içerdiği hataların 

kaplama tabakasının tek başına oksitlenme direnci kadar etkili olduğu sonucuna 

varılmıştır. Kaplama yüzeyindeki tabana kadar ulaşan hatalı bölgelerden oksijen 

içeri girerek tabanın oksitlenmesine ve bu bölgelerden oksidasyonun 

ilerlemesine neden olmaktadır. 

7.2. Öneriler 

Kaplamaların oksidasyon direnci oksidasyon ürünlerinin karakteri ile doğrudan 

ilişkilidir. Yüzeyde oluşacak koruyucu bir oksit filmi oksijen ve kaplama tabakasından 

bileşenlerin difüzyonunu engeller. Yüzeyde oluşacak film bileşenlerin ve oksijenin 

difüzyonuna ne kadar engel olursa oksidasyon açısındanda o kadar dirençli bir 

kaplama üretmek mümkün olacaktır. Bu nedenle özellikle kaplama bileşenlerinden 

birinin camsı faz yapma karakteri olursa ve oluşacak camsı fazlarda uçucu 

bileşenler mümkün olduğunda az olursa elde edilecek kaplama son derece başarılı 

olacaktır. Bununla birlikte kaplama tabakasında mümkün olduğunca az hata 

bulunması, tabana ulaşan boşlukları azaltmak için çok katlı kaplamalar üretilmesi 

yararlı olacaktır. Bütün bunlara ilave olarak taban malzemesi de gerek mekanik ve 

tribolojik açılardan gerekse oksidasyon açısından kaplama tabakası kadar önemlidir 

Bu nedenle seçilecek taban malzemesinin oksidasyon dayanamının yüksek olması 

tercih edilmelidir. 
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Şekil A. 1 TiN kaplama 650°C‟de 2 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü (BEI - geri saçılan elektronlar ile 
elde edilen görüntü) 

 

Şekil A. 2 TiN kaplama 650°C‟de 4 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü (BEI - geri saçılan elektronlar ile 
elde edilen görüntü) 

 



 
90 

 

Şekil A. 3 TiN kaplama 650°C‟de 6 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü (BEI - geri saçılan elektronlar ile 
elde edilen görüntü) 

 

 

Şekil A. 4 TiN kaplama 700°C‟de 2 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü  

 

Bu bölümdeki resimler kaplama oksit film kalınlığı ölçümlerine örnek olarak 
verilmiştir. Kinetik incelemelerde kullanılan kalınlık değerleri yapılan diğer kalınlık 
ölçüm değerleride kullanılarak hesaplanmış ortalama değerlerdir. 



 
91 

 

Şekil A. 5 TiN kaplama 700°C‟de 4 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü  

 

 

Şekil A. 6 TiN kaplama 700°C‟de 6 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü  

 

Bu bölümdeki resimler kaplama oksit film kalınlığı ölçümlerine örnek olarak 
verilmiştir. Kinetik incelemelerde kullanılan kalınlık değerleri yapılan diğer kalınlık 
ölçüm değerleride kullanılarak hesaplanmış ortalama değerlerdir. 
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Şekil A. 7 TiN kaplama 750°C‟de 2 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

 

 

Şekil A. 8 TiN kaplama 750°C‟de 4 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

 

Bu bölümdeki resimler kaplama oksit film kalınlığı ölçümlerine örnek olarak 
verilmiştir. Kinetik incelemelerde kullanılan kalınlık değerleri yapılan diğer kalınlık 
ölçüm değerleride kullanılarak hesaplanmış ortalama değerlerdir. 
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Şekil A. 9 TiN kaplama 750°C‟de 6 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

 

 

Şekil A. 10 Ti-B-N kaplama 650°C‟de 2 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü (BEI - geri saçılan elektronlar ile 
elde edilen görüntü) 

 

Bu bölümdeki resimler kaplama oksit film kalınlığı ölçümlerine örnek olarak 
verilmiştir. Kinetik incelemelerde kullanılan kalınlık değerleri yapılan diğer kalınlık 
ölçüm değerleride kullanılarak hesaplanmış ortalama değerlerdir. 
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Şekil A. 11 Ti-B-N kaplama 650°C‟de 4 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü (BEI - geri saçılan elektronlar ile 
elde edilen görüntü) 

 

 

Şekil A. 12 Ti-B-N kaplama 650°C‟de 6 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü (BEI - geri saçılan elektronlar ile 
elde edilen görüntü) 

Bu bölümdeki resimler kaplama oksit film kalınlığı ölçümlerine örnek olarak 
verilmiştir. Kinetik incelemelerde kullanılan kalınlık değerleri yapılan diğer kalınlık 
ölçüm değerleride kullanılarak hesaplanmış ortalama değerlerdir. 
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Şekil A. 13 Ti-B-N kaplama 700°C‟de 2 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü (BEI - geri saçılan elektronlar ile 
elde edilen görüntü) 

 

Şekil A. 14 Ti-B-N kaplama 700°C‟de 6 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü (BEI - geri saçılan elektronlar ile 
elde edilen görüntü) 

 

Bu bölümdeki resimler kaplama oksit film kalınlığı ölçümlerine örnek olarak 
verilmiştir. Kinetik incelemelerde kullanılan kalınlık değerleri yapılan diğer kalınlık 
ölçüm değerleride kullanılarak hesaplanmış ortalama değerlerdir. 



 
96 

 

Şekil A. 15 Ti-B-N kaplama 750°C‟de 2 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

 

 

Şekil A. 16 Ti-B-N kaplama 750°C‟de 4 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

 

Bu bölümdeki resimler kaplama oksit film kalınlığı ölçümlerine örnek olarak 
verilmiştir. Kinetik incelemelerde kullanılan kalınlık değerleri yapılan diğer kalınlık 
ölçüm değerleride kullanılarak hesaplanmış ortalama değerlerdir. 
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Şekil A. 17 Ti-B-N kaplama 750°C‟de 6 saat oksidasyon deneyi sonrası kırık yüzey 
taramalı elektron mikroskobu görüntüsü 

 

 

Şekil A. 18 H13 taban üzerine yapılan TiN kaplamaya ait orjinal kırık yüzey 
görüntüsü 

 

Bu bölümdeki resimler kaplama oksit film kalınlığı ölçümlerine örnek olarak 
verilmiştir. Kinetik incelemelerde kullanılan kalınlık değerleri yapılan diğer kalınlık 
ölçüm değerleride kullanılarak hesaplanmış ortalama değerlerdir. 
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Şekil A. 19 H13 taban üzerine yapılan Ti-B-N kaplamaya ait orjinal kırık yüzey 
görüntüsü 
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Şekil A. 20 H13 taban malzemesi üzerine üretilmiş -Mo2N kaplamanın oksidasyon 
sonrası farklı sıcaklıklarda çekilmiş XRD paternleri (45 ve 65°‟deki pikler 
dışında bütün pikler MoO3‟e aittir.) 
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EK B 
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Gauss Simülasyonunda Kullanılan Eğri ve Formüller 

X-ışınları difraksiyon piklerinin çözümünde kullanılan GAUSS simülasyonuna ait 

fonksiyon eşitlik (B-1)‟de ve Şekil B. 1 de modele ait eğri verilmiştir. 

y =  y
0

f ( x
c
 ) =  y

c

x

 B  

( y
c
 - y

0
 ) / 2

 

Şekil B. 1 GAUSS Simülasyonunda kullanılan modele ait fonksiyonun grafiği 
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 (B-1) 

Bu fonksiyon içerisinde kullanılan y0 , geri plan gürültü seviyesi; A, pik alanıdır ve w 

ise aşağıdaki eşitlikte verilmiştir.  

 
4ln

B
w   (B-2) 

Eşitlik (B-2)‟de kullanılan B, pikin yarı yüksekliğindeki pik genişliğidir (FWHM). Eğer 

eşitlik (B-1)‟de x yerine xc konursa, fonksiyon aşağıdaki hale gelir ve böylece pikin 

maksimum yüksekliği hesaplanabilir. 

 
2/w

A
yy

0c


  (B-3) 



 
102 

 
 
 
 
ÖZGEÇMİŞ 
 
 
 

1977 yılında Gürün/Sivas‟ta doğdu. İlk ve orta öğrenimini Gürün‟de tamamladı. 1994 
yılında İstanbul Bahçelievler Lisesinden mezun oldu. Aynı yıl, İstanbul Teknik 
Üniversitesi, Metalurji Mühendisliği Bölümünde lisans eğitimine başladı. 1999 yılında 
Metalurji Mühendisi ünvanını aldı. 1999 yılında İTÜ Fen Bilimleri Enstitüsü, Metalurji 
ve Malzeme Mühendisliği Bölümü Üretim Metalurjisi Programında yüksek lisans 
eğitimine başladı. Halen aynı bölümde araştırma görevlisi olarak görev yapmaktadır. 

 

 

 


