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NiTRUR ESASLI SERT SERAMIK iNCE FiLM KAPLAMALARIN OKSIiDASYON
DAVRANISLARI

OZET

ince film ylizey teknikleri malzemelerin dis gériinislerinin degistiriimesinde ve altlik
malzemenin Ozelliklerinin gelistirimesinde buyuk bir 6neme sahiptir. GiUnumuzde
uygulanan seramik kaplamalarin %50’den fazla bir kismi buhar fazindan dretilen
ince film kaplamalardir. TiN ve CrN glinimuizde celiklerin asinma ve korozyon
direnclerini arttirmak icin en yaygin olarak kullanilan kaplama tirleridir. Malzeme
ylzeyine uygulanan sert nitrir veya karblr kaplamalar &zellikle kesici takim
uclarinda ve basingli dokim kaliplarinda ylksek asinma direncinden dolayi blyuk
kullanim alani bulmuslardir. Ancak bu kaplamalarin kullanim alanini sinirlayan en
buyuk etken oksidasyon direncglerinin ¢ok yuksek olmamasidir. En yaygin olarak
kullanilan TiN 600 °C, CrN ise 700 °C’den itibaren oksitlenmeye baslar. Artan
sicaklik kaplamalarin deforme olup fonksiyonlarini yerine getirmesini engeller.
Oksidasyona dayanikli kaplama Gretmek igin dncelikle oksidasyon mekanizmasinin
bilinmesi gerekir. CrN ve TIAIN'Un TiN'e gore yuksek oksidasyon direnci
gOstermesinin nedeni korucu Cr,0; ve Al,O; oksit filmlerinin olusmasidir.

Bu calismada amag farkl tipte Uretilen kaplamalarin oksidasyon davranislarinin
karsilastiriimasi ve oksidasyon mekanizmalarinin tespit edilmesidir. Calismada Ark-
FBB (Fiziksel Buhar Biriktirme) teknigi ile Uretilmis TiN, CrN, y-Mo,N ve %1-1,5 bor
icerenTi-B-N kaplamalar kullaniimistir. Althik malzemesi olarak alimina (Al,O3) ve
H13 sicak is takim c¢eligi kullanilmigtir. Termogravimetrik testlerde sadece kaplama
tabakasinin oksidasyonunu incelemek icin althik malzemesi olarak alimina (Al,O3)
kullanilmistir. Mekanik deneylerde ve bakir dekorasyonu testinde taban malzemesi
H13 olan kaplamalar kullaniimigtir.

Kaplamalarin 6n karakterizasyonunda; sertlik, kalinlik dlcimleri yapilmig, bakir
dekorasyonu ile tabana ulasan bosluklar tespit edilmis, ince film atagmanh XRD
(Glancing Angle XRD) analizi ile kaplamalarin faz yapilari tespit edilmistir. Taramal
elektron mikroskobu ile kaplamalarin kirik ve Ust ylzey goruntuleri alinmistir. Tablo
1’de kaplamalarin sertlik ve kalinlik degerleri verilmigtir. %1-1,5 gibi disuk oranlarda
bor ilavesi TiN kaplamalarin sertligini %10 kadar arttirmigtir.
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Tablo 1. H13 taban malzemeli kaplamalarin sertlik ve kalinlik deg@erleri

Kaplama Tabaka Sertligi (HVo01) | Tabaka Kalhnhgi (um)
TiN 3392 + 200 2,3
Ti-B-N 3529 + 220 2,95
CrN 2233 £ 120 3,3
y-Mo,N 3005 + 180 1,9

Alimina (Al,O3) Uzerine yapilan kaplamalarin izotermal ve dinamik oksidasyon
deneyleri termogravimetrik olarak TG/DTA cihazinda yapilmistir. Dinamik
oksidasyon deneylerinde 10°C/dk i1sitma hiziyla numuneler 1000°C’ye kadar isitiimis
ve bu esnada meydana gelen reaksiyonlardan dolayl agija cikan is1 ve agirlik
degisimi tespit edilmistir. Bundan sonra oksidasyonun basladigi sicakliktan itibaren
her numune en az ¢ sicaklikta izotermal olarak tekrar deneye tabi tutulmustur. Elde
edilen sonuclara gore oksidasyon kinetigi incelenmistir. Oksidasyon islemi H13
taban malzemesi Uzerine kaplanan numunelere ise tup firnda uygulanmigtir.
TG/DTA sonuglarina gore belirlenen sabit sicakliklarda degisen sirelerde oksitlenen
numunelerin kirik ylizeylerinden oksidasyonun ilerleyisi incelenmis ve bu sonuglarda
TG/DTA sonuglariyla iligkilendirilmistir. Tabanin oksidasyon davranisi Uzerine
etkilerini incelemek amaciyla yapilan dusuk sicakliktaki uzun sdreli izotermal
deneyler H13 taban malzemeli TiN, Ti-B-N ve CrN numunelere 550°C’de 10 saat
sureyle uygulanmis ve deneyler sonrasinda kaplama ylzeyleri taramali elektron
mikroskobunda incelenmistir. Bu incelemede EDS yardimiyla elementel analiz
yapilmigtir.

TiN kaplamalar icin yapilan oksidasyon deney sonuclari

Alimina ve H13 taban malzemeli kaplamalara yapilan oksidasyon deneyleri
sonucunda oksidasyon mekanizmasinin parabolik hiz esitligine uydugu gérulmuagtur.
Alimina taban malzemeli TiN kaplamaya uygulanan izotermal termogravimetrik
analizler sonucunda kaplamanin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi 125 kJ
olarak hesaplanmistir. H13 taban malzemeli TiN kaplamalarda ise oksidasyon
reaksiyonu aktivasyon enerjisinin alimina taban malzemeli TiN kaplamadan daha
distk (101 kJ) oldugu tespit edilmistir. Oksidasyon reaksiyon trtanu rutildir (TiO,).

Ti-B-N kaplamalar igin yapilan oksidasyon deney sonuglari

Bor ilavesiyle birlikte TiN kaplamalarin morfolojisinde degdisme goézlenmis, sertligi
artmistir. X 1sinlari analizinde bor ve bilegikleri tespit edilememistir. Bor oksitlerin
ucma sicakhgi olan yaklasik 750°C’ye kadar kaplamanin oksidasyon mekanizmasi
parabolik hiz kanununa uygundur. Alimina taban malzemeli numunelerde
aktivasyon enerjisi 158 kJ iken H13 taban malzemeli Ti-B-N kaplamalardaki
aktivasyon enerjisi 115 kJ olarak belirlenmistir. Oksidasyon Urtind olarak sadece rutil
(TiO,) tespit edilmigtir. Oksidasyon direnci Ti-B-N kaplamalarin TiN kaplamalardan
daha yuksek olmasina karsin sicaklik arttikca oksidasyon mekanizmasi degismekte
ve kaplamada oksidasyon hizla ilerlemektedir.

CrN kaplamalar icin yapilan oksidasyon deney sonugclari

Oksidasyon direnci en ylksek kaplama olarak CrN kaplama tespit edilmistir.
Oksidasyon urtini olan Cr,0O3 son derece koruyucudur ve oksidasyonun ilerlemesini
engeller. H13 taban malzemeli CrN kaplamalara uygulanan deneyler sonucunda
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Olcllebilir dizeyde oksit film kalinhgi tespit edilememistir. Alimina taban malzemeli
numunelerde aktivasyon enerjisi 240 kJ olarak hesaplanmistir. Oksidasyon
reaksiyonu sirasinda CrN’in Cr,N’e parcalandigi tespit edilmistir.

Mo, N kaplamalar igin yapilan oksidasyon deney sonuglari

Ustin mekanik ve tribolojik &zelliklerine karsin y-Mo,N kaplamalarin oksidasyon
direncglerinin ¢ok duisuk oldugu tespit edilmistir. Oksidasyon reaksiyon Urlnleri
koruyucu oksitler degildir ve MoO3; ugucudur. Oksidasyon reaksiyonuna ilave olarak
v-MozN, 681°C’den itibaren pargalanir. Sonu¢ olarak y-Mo,N kaplamalar yiksek
sicaklikta kullanima uygun degildir.

Dusuk sicakhkta uzun sireli oksidasyon deney sonucunda her (¢ kaplamada da
tabana ait demir oksitler tespit edilmistir. Bu oksitler kaplamada tabana kadar ulasan
hatali bdlgeler ve dropletler etrafinda yogun olarak goérGimustir. Sonug¢ olarak
kaplamanin oksidasyon davranisi Uzerinde taban malzemesininde etkisi vardir.
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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 °C and CrN 700°C. 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 TiAIN 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 Cr,Oz; and Al,Oz; 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, y-Mo,N and 1-1.5 %B
containing Ti-B-N coatings produced by physical vapour deposition (PVD) technique
were used. Al,O; and H13 steel were used as substrate materials. Al,O3 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 (HV01) Thickness (um)
TiN 3392 + 200 2,3
Ti-B-N 3529 + 220 2,95
CrN 2233+ 120 3,3
y-Mo,N 3005 + 180 1,9

Isothermal and dynamic oxidation experiments of the coatings on Al,O; 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
Al,O; 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 (TiO,).

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 Al,O; was 158 kJ, for Ti-B-N coated H13 was
115kJ. Only TiO, 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, Cr,Os, 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 Al,O;
was calculated as 240 kJ. During the oxidation reaction, CrN decomposed into Cr,N.
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Oxidation experiments results for y-Mo,N coatings

Although y-Mo,N 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 MoOQj3 is volatile. y-Mo,N decomposed above 681°C.
As a result y-Mo,N 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. GIRIS VE AMAG

Buhar fazindan dretilen sert seramik ince film kaplamalar althk metale
kazandirdiklar Gstin mekanik, tribolojik ve kimyasal 6zelliklerden dolayi gok buyuk
bir kullanim alani bulmustur. GuUnimizde kullanilan seramik kaplamalarin
%50’sinden fazlasi bu yontemlerle (retiimektedir [1-5]. Ozellikle fiziksel buhar
biriktirme yonteminin sagladigi ylksek iyonizasyon ve althk metale iyi yapisma
Ozellikleri, bu yontemle Uretilen kaplamalarin yaygin olarak kullaniimasinda etkili
olmustur. Bu yontemle Uretilen TiN ve CrN yuksek sertlikleri, korozyon direncleri,
tribolojik 6zellikleri ve ucuz olmalarindan dolayi basta asinma ve sirtinmeye maruz
kalan parcalar olmak Uzere endustride en fazla kullanilan kaplamadir. Kaplamalar
bu uygulama alanlarinin basinda yer alan makina parcalari ve kesici takimlarda,
surtunme kaynakli 1sidan dolayl yuksek sicakliklara maruz kalirlar. Dolayisiyla
kaplamalardan mekanik Ozelliklerin yani sira oksidasyon direnci ve isil kararhlik

(6zelliklerini yiksek sicakliklarda da koruyabilme) beklenir [6,7].

TiN kaplamalar oksitlenmeye 550-600 °C’den [7-13], CrN kaplamalar ise 700°C’den
[14-17] itibaren baglarlar. Bu sicaklik pekgok uygulama igin dusuktir. Farkh alagim
elementlerinin ilavesi ile kaplamalarin oksidasyon davranislarinin geligtiriimesi
yonunde caligmalar uzun suredir yapilmaktadir: Aliuminyum, TiN kaplamalarin
oksidasyon dayanimlarinin arttirimasi icin en fazla kullanilan elementtir.
Oksidasyon sirasinda aliminyum titanyumdan daha 6nce oksitlenir ve kaplama
tabakasinin tzerinde bir aliminyum oksit katmani olusturur. Bu katman, kaplamanin

oksidasyon direncini, oksijen diflizyonunu yavaslatarak gelistirir.

Kaplamalarin oksidasyon davraniglari konusunda vyapilan ¢alismalarda farkli
parametrelerin oksidasyon davranigina etkisi incelenmis ve oksidasyon aktivasyon
enerjileri hesaplanmasgtir. Oksidayson uUrUnudnun yudzeyde kalici bir oksit tabakasi
olarak kaldigi kaplamalarda (6r. TiN, CrN, TiAIN) oksidasyonun parabolik hiz

kanununa uydugu butun arastirmacilar tarafindan tespit edilmistir [18-21].

Oksidasyon Urtintnun ylzeyde kalip korucu bir tabaka olusturdugu ve oksidasyonun
bu film Gzerinden devam ettigi oksitlenme davranigi parabolik hiz kanunu ile ifade
edilir ve bu tip bir reaksiyon yayinma kontrolli olarak tanimlanir. Oksidasyon

baslangicta hizhdir fakat film kalinhgi arttikga hiz duser[20]. Oksidasyon urUnleri



molar hacimlerine bagl olarak kaplama Uzerinde bir gerilme olustururlar. Bu durum
Pilling-Bedword (PBR) orani olarak tanimlanan oksidasyon sonrasi olusan oksidin
molar hacminin oksidin olugmasi icin reaksiyona giren metalin (veya bilesigin)
hacmine orani ile karakterize edilir. Bu deger 1’e esit oldugunda herhangi bir gerilme
olusmaz, oran 1’den klgUk ise kaplama u(zerinde ¢ekme, blyidk ise basma
gerilmeleri olusturur. Film kalinligi arttikga bu gerilmeler artar ve belirli bir kritik
kalinliktan sonra film ylzeyinde catlaklar baslar, oksidasyon bu durumda hizla
ilerler. Bir sure sonra da kaplama althk Uzerinden kalkar. TiN kaplamanin
oksidasyonu sirasinda oksit filmi kaplama Uzerinde basma gerilmeleri olusturur ve

belirli oksit kalinhigindan sonra kaplamada atmalar gortlebilir [22].

Kaplamalarin oksidasyon davranigi kaplama morfolojisi ile de c¢ok iligkilidir. Bu
konuda Logothetidis ve arkadaslarinn yaptigi calismada farkli BIAS voltajlar ile
Uretilmis kaplamalarin oksidasyonunu incelemistir. Ichimura yaptigi c¢alismalarda

TiN’Gn morfolojisine bagl olarak oksidasyon aktivasyon enerijilerini hesaplamistir [9].

Ti-B-N kaplamalar endustriyel uygulamasi henliz olmayan kaplamalardan biridir.
Kaplama bunyedeki bor kaplamanin sertligini ve termal kararlihdini arttirir. Bor
oksitler binyelerinde pek ¢ok oksiti gozme 6zelligini sahiptirler. Bor oksitlerin diger

bir 6zelligi ise 750°C civarinda ugucu olmalaridir [24-25].

Mo-N kaplamalarda Ti-B-N kaplamalarda oldugu gibi endulstriyel uygulamasi
olmayan kaplamalardandir. Kaplama sartlarina bagh olarak MoN veya Mo,N
seklinde olusabilir. Bu iki tip kaplamanin oksidasyon sicakliklari birbirinen farklidir.
Ayrica oksidasyon Urini MoO, kararli bir oksit iken MoOs; ugucudur. TiBN'Un

oksidasyonu sirasinda olusan B,O; de benzer sekilde sistemden uzaklasir [26].

Bu calismada secilen seramik sistemlerden TiN ve CrN koruyucu oksitleri olan
kaplamalardir. Ti-B-N kaplamalar bunyelerinde oksit ¢ozebilen ve difizyona karsi
engel olusturabilecek kaplamalardir. Bunun yaninda bunyedeki bor 750°C den
itibarende de ugucudur. Benzer sekilde y-Mo,N kaplamalarda da olusan oksit Grind
ugucudur. Bu dort farkh kaplama segilirken herbir kaplamanin oksidasyon
mekanizmasinin birbirinden farkli olmasina galisiimistir. Boylece genel olarak sert
seramik ince film kaplamalarin oksidasyon davraniglarinin tespit edilmesi

amaglanmistir.

Sonug olarak bu calismanin amaci farkli oksidasyon Uriin karakterlerine sahip olan
sistemeleri inceleyerek bunlarin uyduklari hiz esitliklerini ve genel davranislari
bulmaktir. Bu ¢alisamada kaplama tabakasinin aktif olarak oksitlenmedigi sartlarda

tabanin sistem Uzerinde etkisi incelenmesi amaclanmistir.



2. KAPLAMA YONTEMLERIi VE NiTRUR ESASLI SERT SERAMIK INCE FiLM
KAPLAMALAR

2.1. Kaplama Yontemleri ve Siniflandiriimasi

Ylzey ve taban malzemenin tasarimini birarada ele alan ve her ikisinin tek baslarina
saglayamayacagi o6zellikleri ekonomik olarak saglayabilen iglemler olan ylzey
islemleri gunimuzde sagladiklari ekonomik ve teknolojik faydalardan dolayi artik
glinimuzde kitlesel Uretim yontemleri kadar édnemli bir duruma gelmistir. YUlzey
islemleri ile taban malzemelere kitlesel olarak sahip olmadiklari 6zellikler, daha ucuz
ve kolay dretlen malzemelerin sadece ylzey Ozellikleri degistirilerek

kazandiriimaktadir. Yizey islemleri ile malzemelere [1,4,5]
¢ Optik (yansitici, yansitici olmayan, optik diskler)
¢ Manyetik (manyetik diskler, hard diskler)
e Elektrik-elektronik (yari iletken, stper iletkenler)
e Termal (termal bariyerler)
e Kimyasal (yayinma engelleri)
o Korozyon ve oksidasyona karsi(yiksek sicaklik korozyonuna ydnelik)
e Tribolojik (asinma, surtinme)

amacli yeni muhendislik 6zellikleri kazandirmak ve bunlara ilave olarak yuzeyin

dekoratif bir gériiniime sahip olmasi amaclanmaktadir [1,4].

Yizey islemlerinden en yaygin olarak uygulanan ydntem olan kaplama, taban
malzemenin metal-alagim-bilesik-seramik, organik veya inorganik bir madde ile
fiziksel ve kimyasal basta olmak Uzere 6zelliklerinin degdistirilmesi icin kaplanmasidir.
Sekil 2.1'de ylzey kaplama yontemleri genel olarak kaplanacak malzemenin

bulundugu fiziksel hale gére siniflandiriimistir [1,4].
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Sekil 2.1 Kaplanacak malzemenin bulundugu fiziksel hale gére kaplama
yontemlerinin siniflandirilmasi [1].

2.2. Buhar Fazindan Yapilan Kaplamalar

Buhar fazindan yapilan kaplamalar diger kaplama yéntemleri igerisinde Uzerinde en
yogun calismalarin ydrutildagad, bilimsel ve teknolojik gelismenin saglandidi
yontemdir. Bu durumun temel nedeni buhar fazindan kaplama Uretim ydntemleri ile
seramik kaplama Uretiminin olduk¢a kolay yapilabilmesidir. Seramik kaplamalar
sahip olduklari Gstin mekanik—tribolojik 6zellikler, korozyon dayanimlari ve dekoratif
goruntilerinden dolay! endustride yodun olarak kullaniimaktadirlar. Bu kaplamalar,
gu¢ makinalari, gemi makinalari, kimya endustrisi, tekstil sanayii, savunma sanayii,
makina imalat, havacilik, uzay sanayii ve otomotiv sektdrinde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Buhar fazindan dretilen kaplamalar Ug¢ grupta toplanmiglardir. Bu

gruplar [1,4-6]:

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

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

lyon Demeti Destekli Biriktirme (IDDB) — lon Beam Assisted Deposition (IBAD)

Kimyasal buhar biriktirme ydntemi bu yéntemlerden endistriyel uygulama tarihi
olarak en eski olanidir. Bu yo6ntem temel olarak buhar halindeki reaktanlarin
kaplanacak malzeme yuzeyinde kimyasal reaksiyon sonucu kati bir tabaka
olusturmasi esasina dayanir. Pargca ylzeyinde gelismesi gereken kimyasal
reaksiyona kaplanacak pargcanin isitiimasi ile baslanir. Bu da gelismesi istenen
reaksiyonun termodinamik Ozelliklerine bagll olarak genellikle yUksek sicakliklara
Isitiimasi anlamina gelmektedir. Yiksek uygulama sicakliklari parganin mekanik

Ozelliklerini olumsuz etkileyebilmekte, difiizyon problemlerine neden olmakta yada



dusuk ergime sicakliklarina sahip malzemelerden yapilmig parcalarin bu yéntemle
kaplanmasini engellemektedir. Gunumuzde kimyasal buhar biriktirme yontemi

plazma destegi ile diguk sicaklilarda da yapilabilmektedir [1].

Fiziksel buhar biriktirme (FBB), kati bir kaynagin vakum altinda atomizasyonu veya
buharlastiriimasi ve bu maddenin kaplama olusturmak igin althk Gzerine biriktiriimesi
prosesidir. FBB prosesi ylzyili agkin bir suredir bilinmesine ragmen, teknik ile ilgili
ilk patent 50 yil dnce alinmistir. FBB prosesinin tribolojik amacli kaplamalarin
Uretiminde kullaniimasi son 10-15 yilda yayginlasmistir. FBB teknigi, ylksek gl¢
elektrik ve elektroniginde, vakum teknolojisinin gelismesinden sonra bulylk bir
gelisme gostermistir. FBB’nin gelismesinde en buyuk roli plazma destekli (iyon ve
reaktif kaplama) FBB turlerinin gelistirimesi oynamistir. Plazma destekli FBB

tekniklerinin gelismesi ile [2,4]:

e kaplanacak pargalarin i1sitma sirasinda sigratma (sputtering) mekanizmasi ile

temizlenmesi,
e kaplanacak malzemenin kaplanacak ylzeye diflizyonu,
e daha yodun kaplama yapisi,

e diUsuUk sicakliklarda bile iyi bir kaplama yapisi ve buna bagl olarak gelisen

ozellikler,
e pargalarin isitiimasinda ekstra bir 1sitici kaynaga ihtiya¢ gostermemesi ve
o yUksek birikme hizlari

saglanabilmis olmasi dolayisiyla aginma ve surtunme uygulamalari igin ¢ok uygun
Ozellikli (yuzeye c¢ok iyi yapisan, yuksek sertlikte, yogunlukta) seramik kaplamalar

uretilmeye baslanmistir [4].

FBB ydntemi, kimyasal buhar biriktirme (KBB) ydntemine gdre daha dusuk
sicakliklarda uygulanabilmektedir. Dolayisiyla KBB proseslerindeki altlik 6zelliklerini

olumsuz yénde etkileyen yiksek sicaklik etkisi ortadan kaldiriimistir[4].

FBB yodntemi ile Uretilen kaplamalar althgin ylzey o6zelliklerini gelistirir. Kesme
uygulamalarinda sertlik, sdrtinme ve asinma gibi mekanik 6zelliklerin
gelistirimesinde FBB kaplamalari son derece basarili olmustur. Bu yodntemle;

dekoratif, optik, elektriksel, mekanik ve kimyasal amacl kaplamalar uretiimektedir[2].



2.2.1. Fiziksel buhar biriktirme yontemleri ve katodik ark FBB teknigi

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri buharin olusturulma sekline goére isimlendirilirler.
Temel olarak buharlastirma ve sigratma olmak Uzere ikiye ayrilan bu yontemler
sisteme reaktif gaz verilmesi durumunda reaktif (6rnegin reaktif magnetron
sigratma), atomlarin iyonize olmasi i¢in kaplanacak malzemeye negatif potansiyel
uygulanmasi durumunda iyon kaplama tanimlamalarini da beraberinde getirirler.
Sekil 2.2'de buharin olusturulma sekline gére kaplama yéntemleri sematik olarak

verilmistir [2,4].

PVD
(FiZIKSEL BUHAR BIRIKTIRME)
BUHARLASTIRMA SICRATMA
A pivoT
REZISTANS | | ENDUKTIF ELEKTRON ARK TRIYOT
BOMBARDIMANI (TRIODE)
MANYETIK
H'?A__h%\_lv [ELEKTRON TABANCASH (MAGNETRON)
E. TABANCASI TARAFINDAN
YONLENDIRILMIS
BUHARLASTIRILACAK MALZEME
TARAFINDAN YONLENDIRILMIS

Sekil 2.2 Buharin olusturulma sekline gére FBB ydntemleri [2]

Bu yontemlerden katodik ark FBB teknigi 15-20 yildir kullaniimakta ve son derece
yaygindir. Buharlastirilacak malzeme (katot (-V)) ve vakum odasi duvarlari arasina
dislk voltaj yuksek akim 6zelligine sahip bir potansiyel uygulanir (20-30V, 100 -
200 A) (Sekil 2.3). Baslangic tetiklemesi (kisa devre) sonrasinda anot katot
arasindaki akim gegisi katot ylzeyinde c¢ok kiglk alanlarda ark izinin (spot)
olusmasina yol acar. Ark izinin sicakhgi 2500°C civarindadir. Bu sicaklikta kati
malzeme hemen buharlasir. Ark izinin olusumundan 5-40 ns sonra baska bir
bdlgeye atlamasi ylizeyden homojen bir buharlasma saglar. Buharlasan atomlar
katodun oOnlndeki ylksek elektron akisi sayesinde iyonize olurlar. Sekil 2.3 de

kaplama sistemi sematik olarak verilmistir [4].
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Sekil 2.3 Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yonteminin sematik gosterimi [2]

Katodik ark yontemi ¢ok yeni olmasina karsin yaygin olarak kullanilmasinda ark
etkisi altinda elektriksel alanda buharlasan maddenin ylksek oranda ve yuksek
enerjili olarak iyonlagmasi en dnemli etkendir. Teknigin bir diger avantaji kaplanacak
malzemenin yuksek enerjili metal iyonlari ile bombardimani sonucu yuzeyin ¢ok iyi
temizlenmesi ve ara ylzeyde c¢ok incede olsa bir yayinma katmaninin meydana
gelmesidir. Bu katman daha sonra uzerine biriktirilecek seramik katmaninin ylzeye
cok iyi yapismasini saglamaktadir. Teknigin dezavantaji ise droplet problemidir.
Sekil 2.4'te ark fiziksel buhar biriktirme ydnteminde etkili parametreler sematik
olarak verilmigtir. Kaplamaninin 6zelliklerini temelde katot bilesimi ve reaktif gaz
cinsi belirlemektedir. Bunlarin yaninda en etkili parametre buharlastirma akimi ve
taban malzemenin sicakhgidir. Bu degigkenler kaplamanin fiziksel-kimyasal
yapisini ve o6zelliklerini, morfolojisini, mekanik, tribolojik ve dekoratif 6zelliklerini

korozyon ve oksidasyon dayanimini dogrudan etkilerler [2].
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Sekil 2.4 Katodik ark fiziksel buhar biriktirme tekniginde etkili parametreler [26].
2.2.2. Kaplama tabakasinin oksidasyon davranisini etkileyen yapisal 6zellikler

Kaplama tabakasinin oksidasyon davranigi, kaplamanin yapisi ve kaplamada
bulunan hatalarla iligkilidir. Kaplama parametrelerine bagli olarak yapi ve
oksidasyon o&zellikleri tamamen degismektedir. Bu ozellikler Sekil 2.4‘te verilen
degiskenlerle dogrudan iligkili olup esas dnemli olan kaplamadaki kolonsallik ve

hatali bolgelerdir [4].

2.2.2.1. Kaplama tabakasinin yapisi ve zone modelleri

Morfoloji (kristal boyut ve sekilleri) ve tekstur (tercihli kristal yonlenmeleri) ince
filmlerin mikroyapilarini tanimlamada kullanilan en énemli iki 6zelliktir. Bu iki 6zellik
kaplamanin mekanik ve tribolojik Ozellikleri kadar korozyon ve oksidasyon
davraniglari agisindan da etkilidir. Morfoloji, kaplama sicakligi, kaplama hizi, ylizeye

gelen atom veya iyonlarin enerjileri, gelis acilari gibi kaplama parametrelerine



dogrudan bagimhdir. Movchan—-Demchishin ve Thornton deneysel verileri kullanarak
kaplama morfolojisinin  sicakliga gore degisimini gosteren birer model
gelistirmiglerdir (Sekil 2.5). Fakat bu iki modelin de daha ¢ok kalin filmler (>25 pm)

icin gelistirildigi ve ince filmlere tam olarak uygulanamayacag: bilinmelidir [2,4].

(a) (b)

Sekil 2.5 Yapisal zon modelleri. a) Movchan and Demchishin. b) Thornton [4].

Movchan ve Demchishin buharlastirarak elde edilen kaplamalarda morfolojinin
Ts/Tm oranina goére degisimini gdsteren bir model gelistirmislerdir. Ts(K) kaplama
sicakhgini, Tm(K) ise kaplanan malzemenin ergime sicakhigini gdéstermektedir.
Thornton ise sigratilarak elde edilen filmler icin bu modeli gelistirmis ve morfolojinin

Ar* basincina olan bagimlili§ini da dahil ettigi yeni bir model gelistirmistir [4].

Mochan ve Demchishin modelinde 3 ayri zon bulunmaktadir. Z1’ den Z2’ ye gecis
metaller i¢in 0.3 oksitler i¢in 0.22 - 0.26 Ts/Tm oranidir. Z2’ den Z3’ e gegis ise 0.45
- 0.5 Ts/Tm orainnda gerceklesmektedir. Thornton modelinde ise Z1 ile Z2 arasinda
ZT adi verilen bir ara gecis zonu bulunmaktadir. T zonuna sadece sigratma degil

iyon kaplama tekniklerinin hepsinde rastlaniimistir.

Bazi durumlarda anormal yapilar da olugabilir. Ornegin titanyum metalinde gézlenen

sadece yuzeye dik yonde gelisen gubuk seklindeki kristaller gibi (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Dort ana yapisal zonun karakteristikleri ve gubuk seklinde kristal geligimi [2].

Z1 yapisi ¢ok dusuk sicakliklarda olusmaktadir. Bu sicakliklarda ylzey diflizyonu
¢ok azdir. Fim gelisimi 3 boyutlu adaciklar modeline uygundur.ve buylyen film
ylzeyi purtzlidir. Birkag nm’ lik boslukllarla birbirlerinden ayrilan 10 - 100 nm
¢apinda kolonsal kristaller bulunmaktadir. Kolonlar hatal kristallerden olusmustur.
Film kalinlastikga ytzey difiizyonu az oldugundan hatalar bluyimekte ve kalici hale
gelmektedirler.

ZT bolgesinde Z1 gibi hatali kolon yapisi bulunmaktadir. Fakat Z1’de bulunan
kolonlar arasindaki bosluklar yoktur. Iyon kaplamalarda bu zona ¢ok
rastlanmaktadir. Aslinda sicakligin duasuk oldugu iyon kaplamalarda Z1 zonunun
gbzlenmesi gerekirken iyon kaplamanin sahip oldugu kinetik enerji film gelisimini
ZT’ye 6telemektedir.

Z2de sicaklik ylzey difuzyonu mekanizmasinin ana faktor olabilecedi kadar
yuksektir. Z2, birbirlerine siki sikiya yapismis tane sinirlari olan kolonlara sahiptir.
Kolon c¢aplari Z1’e goére buyuktir ve ¢ap Ts/Tm orani arttikga buyumektedir.

Kolonlar Z1 ve ZT’ ye gore daha az hatali kristal yapisina sahiptir.

Z3’ bolgesinde sicakligin ¢ok ylksek olmasi yuzinden kuitlesel difizyon hakim
mekanizmadir. Yeniden kristallesmeler s6z konusudur. Kritaller bayuktir ve rastgele

yonlenmistir. Film ylzeyi duz ve parlaktir.
Modellerde belirtilen zonlar hakkinda asagida siralanmis noktalara dikkat edilmelidir:

1) Tanimlanan 4 zonun hepsi kaplanan her malzeme igin gecerli olmayabilir.
Ornegin Z3’ e cogu malzemelerde rastlaniimaz.

2) Zonlar arasinda gecis kesin bir sicaklik oraninda olmayabilir. Gegis sicaklik
orani kaplama kosullarina ve malzemeye bagli olarak degisebilir. Gegis,
film kalinligin artmasi ile bazen Z3’ den Z2’ ye ya da ZT’ den Z1’ e dogru
olabilir.
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3) Zonlarin ylzey topograflari ylizey enerjisine ve atomlarin ylzeye gelis

acilarina baglh olarak degisebilir.

2.2.2.2. Kaplama tabakasindaki hatalar ve oksidasyona etkileri

Buharlagtirma sirasinda katot malzemesinin iyi sogutulamamasi veya ark izinin
etrafinin fazla 1sinmasi droplet adi verilen buyik sivi kitlelerinde ylzeyde olusup
kopmalarina sebep olmaktadir. Dropletler kaplanan malzeme Gzerine yapisarak film
kalitesini disurmektedir. Metalik olan bu pargalar genelde tabana kadar ulagsmakta
ve bu bdlgelerin oksidasyon ve korozyon 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir.
Manz ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismalarda tabana kadar ulasan hatalardan
korozyonun basladigi ve hizla ilerledigi tespit edilmistir. Droplet miktarinin
azaltiimasi icin farkli yéntemler uygulanmaktadir. Bunlardan en yaygin olanlari
droplet filtreleri, miknatis uygulamalari ve i1sitma esnasinda ylksek atom numaral

elementlerin kullanimidir [27-28].
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3.NiTRUR ESASLI INCE SERAMIK FiLM KAPLAMALARIN GALISMA
KOSULLARINDAKi DAVRANISLARI

Sert seramik filmlerle kaplanan malzemelerin performansinda elde edilen olagan
Ustlu gelismeler, bugln gelismis Ulkelerde yiksek hiz celiklerinden Uretilen kesici

takimlarda kaplanma oranini %80'lere ulagtirmistir [30].

Kesici takimlarin performanslarinda saglanan bu gelismelere paralel olarak,
asinmanin énemli oldugu metal sekillendirme (kesme, sivama) kaliplari, plastik
enjeksiyon kaliplari, bilyali yataklar gibi diger uygulamalarda da sert seramik film

kaplamalar kullanim alani bulmustur [1].

Metal ve plastik endistrisinde farkli birgok islemlerde kullanilan seramik
kaplamalarda bugun icin en yaygin kullanim bulan sert seramik kaplama TiN 'dur.
TiN adhesif asinmayi azaltici yénde iyidir, fakat bitlin calismalar icin bu durum séz
konusu degildir. Son yillarda TiN yaninda Ti(C,N), CrN, ZrN, ve (Ti,Al)N kaplamalar
da gittikge artan oranlarda kullanim alanlan bulmaktadir . (Ti,Al)N oksidasyon direnci
gerektiren yerlerde daha iyi kullanim imkani vermektedir. Asinmanin s6z konusu
oldugu, yada tok malzemelerin islenmesi gereken yerlerde Ti(C,N) kaplamalar daha
iyi Ozelliklere sahiptir. Daha kalin bir kaplamaya ihtiya¢ duyuldugunda ve yuksek

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

3.1. Seramik Kaplamalarin Endiistriyel Uygulamalari

Seramik kaplamalarin endustriyel olarak kullanildiklari alanlar ve bu alanlarda

karsilastiklari sartlar asagida siralanmistir [1].

Metal Sekillendirme: Burada tribolojik sistemi oluguran metalik is pargasinin neden
oldugu deformasyondur. islem mekaniksel davranis olarak karakterize edilebilir.
Metal sekillendirme islemi adhesif ve abrasif agsinmaya neden olur. Sistemde birgok
parametre sdzkonusudur; takim, isparcasi, yaglayici, deformasyon kuvveti, relatif
hareket gibi [29].

Metal Kesme: Metal sekillendirmeyle karsilastirilacak olursa burada da ayni sekilde
mekanik sistemin aktif rol oynadidi gorilmektedir En tipik drnek zimbalamadir..
Burada takim ve is pargasi arasinda ylksek bir surtinme sézkonusudur. Olusan

asinma mekanizmalari, soguk kaynaklanma, abrasyon ve yuzey yorulmasidir [29].



Plastik Enjeksiyon Kaliplama: Bu proseste tribolojik sistem bir kalip ve bir
ekstriizyon sisteminden meydana gelmektedir. Burada yapisma sonucu kalip ve
plastik is pargcasi birgok problemle karsilagsmaktadir. Ayrica yine korozyon ve
abrazyon (fiber guUglendiriimis polimerler kullanildi§i  zaman) olusumuda

s6zkonusudur [25].

Basingh Dokiim : Basingl dokim plastik enjeksiyondan farkli olarak isi etkilesimli
bir prosestir. Asinma mekanizmalari olarak oksidasyon, difizyon ve termal kirilmalar

kalip malzemesinin 6mrini kisaltmaktadir [8,25].

Korozyon Uygulamalari: Birgok uygulamada korozyon ve asinma mekanizmalari
takim ylzeyinde etkili olmaktadirlar. Bununla birlikte kullanilan kaplamalarda tabana
ulasan go6zenekler yogun olarak bulunmaktadir ve bu takimin korozyon direncini
azaltmaktadir. Sadece c¢ok katlh ve kalin kaplamalarda korozyon direnci elde
edilebilmektedir [2].

Metal Kesme Takimlari: Gelecekte metal sekillendirme takimlari gibi diger is
takimlannin payinin artacak olmasina karsin bugun icin kesici takim uglari, pazarin
%75'lik payina sahiptir [1,26].

Talasgh imalat islemleri sirasinda kesici takim ile is pargcasi arasinda meydana gelen
tribolojik, mekanik ve isil etkilesim neticesinde kesici takim asinarak, kirillarak veya
plastik deformasyona ugrayarak kullanilamaz hale gelir. HSS ve karblr esasli kesici
takimlar Gzerine kaplanan seramik filmler, alt malzemelere oranla sahip olduklari
ustin mekanik ve kimyasal Ozellikleri nedeniyle kesici takimlarin émurlerinde ve

performanslarinda blyuk artis saglarlar.

Kesici takimlar Gzerine kaplanan seramik filmlerin, kesici takim performanslarinda
ve Omdirlerinde artis1 saglayan faktorler; ylksek sertlik, disik ¢oézundrlik ve
surtunme katsayisi, yuksek kimyasal kararllik, 1sil yalitkanlk etkisi ve yuksek yuk

tasima kapasiteleri ve oksidasyon direngleridir [25].

3.1.1. Kesici takimlarin galisma kosullarindaki davraniglari

Kesici takimlarin galisma kosullari altindaki davraniglari, galisma parametrelerine ve
is parcasinin turine bagh olarak devreye giren cesitli asinma mekanizmalari
tarafindan meydana getirilir. Takim talas ylzeyinde, yayinma ve ¢6zinme
asinmalari aktif durumdayken takim serbest yuzeyinde, abrazif ve adhezif asinma
etkin durumdadir. Takim kesici ucunda ise tabakalasma aginmasi ve yiginti kdsesi

olusumu etkisi ile agsinmalar meydana gelir [30].
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Kesici takim uglarinda meydana gelen mekaniksel asinma davraniglar kadar

yuksek sicaklik davranislarida 6nemlidir [25].

3.1.2. Kesici takimlarin yiiksek sicaklik davraniglar

Talas kaldirma igleminde, takim is pargasi ile siddetli bir temas halindedir. Temas
sicaklgl, ¢eligin kesilmesi sirasinda ¢alisma sartlarina bagli olarak 900-1300°C gibi
yuksek sicakliklara gikabilmektedir. Genel olarak, sicaklik artigiyla kesme hizi
arasinda dogru oranti vardir. Temas sirasinda olusan i1sinin %80'i talagin mekanik
deformasyonu sonucu olusan isidir, % 18'i talas ve takim ylzeyi arasindaki
surtinmeden dogar, %2'si ise takim ucunda olusur. Bu 1sinin ortalama %75'i talas
tarafindan tahliye edilir, %5'i is parcasina absorbe olur, %20'si de takim ylzeyine
yayilir. Sekil 3.1'de tornalama islemi sirasinda takim ve talas Uzerindeki sicaklik
dagihmi sematik olarak gosterilmistir. Ornek olarak verilen bu sekilde sicakliklar K
olarak gosterilmistir, calisma sartlarina bagl olark sicakliklar ¢cok daha fazla
olabilmektedir [30].

650 K
400
350
770
300

Sekil 3.1 Tornalama islemi sirasinda takim ve talas Uzerinde sicakhk dagihmi [30].

Calisma esnasinda takim Uzerinde olusan ylksek i1si yayinma asinmasi, elektro
kimyasal ve triboksidasyon aginmasina neden olur. Bu mekanizmala asagida

belirtiimigtir.
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3.1.2.1. Yayinma asinmasi

Yayinma asinmasi, yuksek sicakliklarda temas halinde bulunan farkli malzeme
atomlarinin bir metalden digerine transfer olmasi seklinde meydana gelen bir

asinma mekanizmasidir [29,30].

Yayinma asinmasi, kesme iglemleri sirasinda olusan yiksek sicakliklarin kesici
takim atomlarinin aktivasyon enerjilerini arttirmasi ile kesici takim atomlarinin talaga
gecmelerine sebebiyet vererek, kesici takimda asinma hasarlarini olusturan
mekanizmalardan bir tanesidir. Yayinma asinmasinin hissedilebilir derecelerde
meydana gelebilmesi, takim talas araylzeyinde metalurjik bir bagin ve ylksek
sicakliklarin olusmus olmasini gerektirir. Takim talas arayluzeyinde olusan bag
atomlarin serbest olarak tagsinmalarina olanak verirken, yiksek sicaklik da yayinma

hizini belirleyen temel parametredir.

Yayinma asinmasi, kesme islemi sirasinda maksimum sicakhgin olustugu, takim
talas yuzeyinde meydana gelir ve bu bdlgede krater olusumuna sebeb olan
mekanizmalardan bir tanesini teskil eder. Krater boyutunun, belirli boyutlara erismesi

ile takim kesme kdsesi ani olarak kirilir.

3.1.2.2. Elektrokimyasal aginma

Elektrokimyasal asinma, metal kesme iglemi sirasinda surekli temas halinde
bulunan takim ile is parcasinin elektromotif seride farkli kategorilerde bulunmalari
sonucunda, kesici takim ylzeyinde bulunan iyonlarin is pargasina ge¢mesiyle

kendini gdsteren bir agsinma mekanizmasidir

Metal kesme Islemleri sirasinda takim/talas yiizeyi talag ve takim serbest yiizeyi -ig
parcasi arasindaki temas noktalarinda termoelektriksel bir akim meydana gelir ve

olugsan bu akimin siddetinin, 5 A degerlerine kadar ulasdigi tespit edilmigtir [29].

3.1.2.3. Tribooksidasyon agsinmasi

Kesici takimlar ve kalip malzemeleri yuksek sicakliklarda galisan ve dolayisiyla,
malzeme yuzeyinde hatalara sebebiyet veren yuksek proses sicakliklarina, termal

soka ve adhesif asinmaya maruz kalmaktadir [31].

Yuksek sicakliklarda yapilan kesme iglemlerinde, kesici takimin ortam ile c¢esitli
reaksiyonlara girmesi neticesinde, seramik kaplanmig takim yuzeyinde oksit
tabakasi olugur. Kesici takim yuzeyinde olugsan oksit tabakasinin kararli olmasi,
oksitlenmenin surekliligini engellemesine ragmen oksit tabakasi kesme iglemi

sirasinda meydana gelen mekanik etkiler sonucunda kirilmaktadir. Bu sekilde
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meydana gelen oksitlenme ve oksit tabakasinin kiriimasi ¢evrimi neticesinde, kesici

takimin agsinmasina sebebiyet veren malzeme kayiplari olugur [31].

Tribooksidasyon asinmasi, kesme igleminde maksimum sicakligin oiugdugu takim
talas ylzeyinde yaygin olarak goérinen bir asinma mekanizmasidir. Kesici takimlarin
asinmalarina sebebiyet veren bitliin asinma mekanizmalarinin, kesme ve besleme
hizlarina bagli olarak degisen kesme sicakliklarina gore kesici takim aginmasini
naslil etkiledigi Sekil 3.2'de verilmigstir. Sekil'de gorildigu gibi abrazif asinma, bdtin
kesme sartlarinda etkili olurken adhezif asinma, disik kesme sicakliklarinin
olustugu dusik kesme hizlarinda yapilan talasli imalat islemlerinde etkin olarak
meydana gelmektedir. Yayinma, oksidasyon gibi kimyasal kararsizliklar sebebiyle
meydana gelen asinmalar, yuksek sicakliklarin olusdugu yuksek kesme hizlarinda

etkin olan asinma mekanizmalaridir [31].

———

Kesme Sicaklidi TS

Sekil 3.2 Kesme sicakligina baglh olarak asinma mekanizmalarinin takim
asinmasina olan etkileri [29].
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4. GENEL OKSIDASYON TEORILERI VE INCE FILMLERIN OKSIiDASYONU

Atmosfer sartlarinda pek¢ok metal ve alagimi termodinamik olarak kararli degildirler
ve Ozelliklerine bagl olarak oksijen, kukurt, azot, karbon vs. ile reaksiyona girerler.
Elektron verme reaksiyonu olan oksidasyon sonrasinda metaller ve bilesikler daha
kararli hale gelirler. Normal atmosfer sartlarinda kararli olmayan bu metallerin
hepsinin ylzeyinde bir miktar oksit filmi vardir. Sekil 4.1’de bir metal ylzeyinde
oksidasyonun baglamasi ve ilerlemesi sematik olarak gosterilmistir. Oksidasyon
metal ylzeyine oksijenin gelmesi ve adsorbe olmasi (zayif fiziksel baglarla
baglanmasi) ile baslar (a). Ylzeyde ilk oksit yapisiI olustuktan sonra olusan oksitler
ilk dnce yanlara dogru (lateral) buyurler (b), metal ylzeyinde bir oksit filmi olustuktan
sonra ise oksidasyon olusan bu film tzerinden olur (c). Oksidasyon oksijenin olusan
oksit filmi icinden diflizyonu seklinde olabilecedi gibi metalin filmden yukari dogru
hareketi seklinde de olabilir. Zamanla film kalinlasir ve film zerinde mikro c¢atlaklar
ve porlar olusmaya baslar (d). Oksidasyon film Gzerinden yurirken filmde zamanla
olusan hatali bélgeler ¢ok artar ve oksidasyon film ylzeyinde olusan hatalardan
hizla ilerlemeye baglar (e). Mikro g¢atlaklar buydr makro hatalar halini alr, filmde
atmalar baslar. Oksidin karakterine gore erken ergiyen bilesikler olusabilecegi gibi

oksit Urtinlerinde ugma da g6zlenebilir [20]. Metalin oksidasyon reaksiyonu:

aM + (b/2)0, = M,Oy (4.1)

Ozigl

%%

Sekil 4.1 Metal ylzeyinde oksidasyonun baslamasi ilerlemesinin  sematik
gOsterimi[20].



Bir metalin veya bilesigin oksitlenebilmesi icin gerek sart oksidasyon reaksiyon
serbest enerjisinin negatif olmasidir. Bir metalin oksitlenmesi i¢in gerekli denge
oksijen kismi basinci:

[ 2AG°(M,0,)]

POZ > exp {L— TJ} (42)

esitligine goére hesaplanir. Bu esitlikte P,, oksijen kismi basinci, AG° olusum

serbest enerjisi, R gaz sabiti 8,314 joule/mol.K, T sicakhktir. Bu formil yardimiyla
her metalin oksidasyon davranigi ve denge kismi oksijen basinci hesaplanarak
metallerin birbirlerine goére oksidasyon potansiyellerini belilemek mumkuinddar.
Ellingham Diyagrami (Sekil 4.2) bu sekilde metallerin oksidasyon reaksiyonunda
serbest enerjilerinin  sicaklikla degisiminden c¢izilir ve metallerin oksidasyon
davraniglari acgisindan birbirleriyle karsilastiriimalarini saglar. Bu grafikte butin
dogrular 1 mol O, baz alinarak cizilirler. Bdylece her metalin ayni sartlar altindaki

davranigi rahatlikla izlenebilir [19, 20].

00 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2406)

6FdO + Dy =[2Fe O|4 e
\ ;IT P
B
/,l/’)l‘ —3¢Ee0 ,4/
2Py + 0} =2PbO
: Pl NP
Cu 40y P20 0| =T P |~ 2cq+ 0} =2r0
Ls]+oh-s0. — - /‘% —
2+t 0p 2 1 -~
250 T 0128 0 250
-~ — 1 2Felt 0) =280
s 7 ™
- "
LA L P - 4¢1+0,=2C1h04
> /'
I - S| Ch04=C0y
L] D+ Q=) M [M2Ma - 0, =2Mn0
B -~
~500 2Zn+ Oy =2Zn ‘'™ P P si4o, 1 sid 500
~ ” A 1 >
~ ,/ 5,6 TM
O M Z T C{t 4/ s
E B e S =8
S \ et AN
oé/ /£ >.(/ T ~ SL / - 7
) L1 L~ V+0=5V203 71 2q+oh=2k0
750 [M 3 7 ~750
< /' LA ~T Nip{o,l2h04 .
L AT o)-T0 || P -
» 7
X'% e+ 2-—-&]&1203 /// 4
Prar.d B
'%A“oz‘%“z%/,, //'
T -
_ ] P - _
1000 /r ™ 1000
1 LA L~ [t
/// 1 2Mg + G = 2Mg0
/5/ LA~ pCar0j=20a0
]
L 1T ali+ Gy =P p

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.2 Richardson Ellingham diyagrami [20].
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Bu grafikte batin oksidasyon reaksiyonlari icin ortak olan nokta oksitlerin
kararhihklarinin sicaklikla azalmasidir. Ancak bu, sicaklik arttikca oksidasyonun
yavaglayacagl anlamina gelmez. Grafikte verilen bitin oksidasyon reaksiyonlarinin
serbest enerjileri negatiftir. Ancak oksidasyonun baglamasi gerekli aktivasyon
enerjisinin saglanmasiyla mumkundur. Dolayisiyla oksidasyon oda sicakliginda dahi
olacak gibi goriinse bile sistemin aktive olmasi igin sicaklik sarttir. Bu reaksiyonlarin

hizlanmasi ise ancak sicaklikla mimkindur [20].

4.1. Oksidasyon Hiz Esitlikleri

Oksidasyon reasiyonlarinin hizi; sicaklik, oksijen kismi basinci, sire ve ylizeye

bagli olarak degisir ve genelde hiz acisindan reaksiyonlar Gge ayrilirlar:
o Logaritmik hiz esitligi
o Parabolik hiz esitligi
o Lineer hiz esitligi

Bu esitlikler ideal sartlar g6z onune alinarak cikarilmiglardir, bu esitliklere ilave
olarak bunlarin ara esitlikleri de s6z konusudur. Metallerin oksidasyonu incelenirken
bu esitliklere ¢ok net uymayan durumlar sbéz konusu olabilir. Bazi durumlarda
oksidasyon mekanizmalari karigik olarak ilerleyebilir. Sicakhga bagh olarak

oksidasyon mekanizmasinin degismesi mimkundur.

4.1.1. Logaritmik hiz esitligi

Bu esitlik metallerin blylk ¢ogunlugunun oksidasyonu esnasinda uydugu esitliktir.
Genelde 300-400°C gibi duslik sicakliklara kadar gecerlidir. Oksidasyon baslangicta
¢ok hizlidir sonra aniden hiz ¢ok diser hatta neredeyse oksidasyon durur.

Logaritmik ve ters logaritmik olmak Uzere iki turt vardir [18-21]:

Logaritmik X =K, log( t+1t,)+ A (4.3)

_ 1
Ters logaritmik —=B -k, log t (4.4)
X

Burada x degigkeni; oksit film kalnhgi, birim ylzeyden tiketilen oksijen miktari,
agirlik degisimi, tespit edilebilirse oksit tabakasindan transfer olan metal miktar
dahil pekgok sistem parametresi olabilir. Bu degigskenlere gore k4 ve k; degerleri
degiseceginden sonugta reaksiyonun oksidasyon hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi

degismeyecektir.
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Logaritmik hiz esitlikleri; oksit filminden elektriksel alan etkisiyle elektron veya
iyonlarin hareketinde, kemisorpsiyon hizi hesaplamalarinda, ince filmlerde bogluk
hareketlerinde sikca kullaniimaktadir. Bu iki esitlige ilave olarak farkli logaritmik hiz
esitlikleri de mevcuttur. Logaritmik hiz esitliginin sematik gdsterimi Sekil 4.3'de

verilmistir.

- e
\f-f
e —

Logaritmik

Ters Logaritmik

i - L i 1 1 A i

Q Siire

Sekil 4.3 Logaritmik hiz esitliginin sitre—oksit film kalinhdi grafiginde sematik
gOsterimi [20].

4.1.2. Parabolik hiz esitligi

Yuksek sicaklik oksidasyonunda pekgok metalin oksidasyonunda parabolik hiz
esitligine uyan sistem goérmek mumkidnddr. Bu esitlige uyan sistemler termal
diflizyon prosesine gore ydrurler. Sistemin hizini termal difizyon kontrol eder. Boyle
bir sistemde oksidasyon reaksiyonu koruyucu sabit oksit filmi Uzerinden yUr(Gr.

Sistemin sematik gosterimi Sekil 4.4'de verilmigtir [21].

Yuzey Ortam

Me=Me?**+2¢ Me?*+2é+ 150,=MeO

veya veya

Me+0O*=MeO+2é 1% O,+26= 0%

Sekil 4.4 Parabolik hiz kanununa uyan sistemlerde sistemi tanimlayan esitlik ve
oksidasyonun film tzerinden hareketinin sematik gésterimi [21].
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Parabolik hiz esitligine uyan sistemlerde oksidasyon logaritmik hiz esitliginde oldugu
gibi reaksiyona girecek bilesenlerin oksit filminden difizyonu ile ilerler. Dolayisiyla
reaksiyonun devami reaksiyona girecek oksijen vel/veya metalin bu filmden
difizyonuna baghdir. Reaksiyonun ilk basladidi anda yiizeyde koruyucu bir tabaka
olmadigi i¢in oksidasyon hizla baslar ancak ilk koruyucu tabaka olustuktan sonra
oksidasyon bu film Uzerinden vyurar. Film kalinhgi sure ile artar dolayisiyla
reaksiyona girecek herbir bilesenin almasi gereken mesafe zamanla artar. Sire ile
dogru orantili olarak oksit filmi kalinlasirken ters orantili olarakta reaksiyon hizi

degisir. Dolayisiyla oksit film kalinliginin zamanla degisimi bir parabole uyar [20, 21].

Wagner iyon ya da elektron difizyonunun hizi kontrol ettigi bir metal lUzerinde
tabaka gelisimi icin parabolik hiz esitliklerinden yararlanmistir. Gaz fazindan gelen
tek bir oksitleyici (X) ile metalin (M) oksidasyonu M ve X’in bir ya da daha fazla
bilesikler olusmasiyla sonuclanir. E§er bir bilesik metal ylzeyinde surekli bir tabaka
formunda olursa, ilave reaksiyonlarin olusmasi icin metal ve/veya oksitleyicinin bu
tabakaya difizyonu gerekir. Tabakadan diflizyon tim reaksiyon hizini ve tabaka

kalinlagma hizini kontrol eder [18, 20].

K’
*x_E (4.5)

dt X

esitlikte k’ parabolik hiz sabiti olarak adlandirilir ve genelde birimi cm?/s’dir. x tabaka

kalinh@idir. Bu esitigin integrasyonu
x2(t) - x*(t,) = 2k'(t — t,) (4.6)

tp diflizyon baslangi¢ zamanidir. Reaksiyon hizi birim alan basina kitle degisimi

olarak ifade edilir, AM/A, ve

[AM T TAM T oo —t,) esitiginde (4.7)
LA ] LAl
M
oM (4.8)
VZ

X

esitligi icin My metalik olmayan X’ in atom agirligi, v reaksiyon urin tabakasinin es

deger hacmi ve Z, X'in valans degeridir. k" degerinin birimi g°cm™s™dir.

Wagner, Sekil 4.4'de ideal oksit olusum modeline dayanan k' igin teorik bir islemi

vermistir. Bu islemi asagidaki varsayimlara dayandirmistir [20].
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o Uriin tabakasi kompakttir, yliizeye cok iyi yapismistir,
o Oksit tabakasi igerisinden iyon ve elektron hareketi hizi kontrol eden adimdir

e Termodinamik esitligin hem metal-oksit araylizeyinde hem de oksit ile ortam

arasinda gecerli oldugu kabul edilir,
o Tabaka stokiometriden sadece kig¢lk sapmalari gosterir,
e Metal iginde metalik olmayan bilesenlerin ¢ozinurltkleri ihmal edilir.

Diflzivite terimi olarakta gecen hiz sabiti k’ terimi bu islemlerin sonucu su sekilde
ifade edilebilir.
1wl Z ]

k'= — D, +—2D, |-du 4.9
RT ”GLO Zo MJ (o] ( )

esitlikte Dy ve Do sirasiyla metalin (M) ve oksijenin (O) difizyon katsayilaridir. Z, ve

Zo sirastyla M ve O’nun valans degerleridir.Tabaka igerisinde u/ ve u/ sirasiyla

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

Oksijen, kukurt ve halojenlerle reaksiyona giren metallerin blylk kisminda
deneysel olarak bulunan hiz sabitleri ile Wagner teorisinden hesaplanan degerleri
birbirine ¢ok yakindir. Ancak teorinin gegersiz oldugu durumlarda s6z konusudur.
Bununla beraber parabolik oksidasyon davranigi gdsteren pek c¢ok sistemde son
derece basarili ve aktivasyon davraniglarinin karsilastirlmasinda son derece
basarilidir [20-21].

4.1.3. Lineer hiz esitligi

Eger metal ylUzeyi bir oksit filmi tarafindan korunmuyorsa, oksidasyon hizi genelde
zamanla sabit kalir, bu tir sistemlerde reaksiyonu kontrol eden adim difiizyon degil
kimyasal reaksiyondur. Reaksiyon hizi zamanla yavaslamaz tum reaksiyon
suresince hiz sabittir. Sistemin uydugu hiz esitlikleri asagida verilmistir. Sekil 4.5°'de
lineer ve parabolik hiz esitlikleri karsilastirmak igin ikisi ayni grafik Uzerinde

verilmistir [20].

dx
_ 4.10
dt L ( )

x=k_ -t (4.11)

L
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Lineer

Parabolik

1 1 i ] i 1 1

0 Siire

Sekil 4.5 Lineer ve parabolik hiz esitliklerinin stre—oksit film kalinligi grafiginde
sematik gosterimi [20]

4.2. Pilling—Bedworth Teorisi

Bu teori 1923 yilinda N.B. Pilling ve R.E. Bedworth tarafindan ortaya atiimigtir. Bu
teoride oksitler koruyucu olan ve olmayan seklinde ikiye ayrilmislardir. Pilling—
Bedworth orani (PBR): bir mol oksitin hacminin onu olusturmak igin gerekli olan
miktarda metalin hacmine oranidir. Ornek olarak alliminyumun oksidasyonu igin bu

oran hesaplanirsa [20,22]:
2 Al +3/2 02 = A|203

1 mol Al,O, in hacmi
PBR = (4.12)
2 mol Al un hacmi

Bu oranin 1 den blyuk veya kiguk olmasina gore oksitler karakterize edilirler. PBR
degeri yaklasik 1’den buylk ise (PBR>1) yani Al,O3 (1,29), gerilmesiz bir oksit
tabakasi mimkundir. Eger bu oran 1’den ¢ok buyuk ise drnegin Cr,0; (2,0) ve WO3
(3,35) gibi oksit kaba bir sekilde olusur ve catlama/ylizeyden atmaya (kalmaya)
edilimli olup elde edilen oksit tabakasinda basma gerilmeleri goérulur. Pilling-
Bedword orani 1’den kiiglk ise ylzeyde olusan oksitler (PBR<1) ¢ekme gerilmesi
g6sterirler ve koruyuculuk 6zellikleri yoktur. Ornegin; MgO (0,81), Na,O (0,55) gibi.
Pratik uygulamalarda Pilling-Bedwort orani mutlak suretle gegerli degildir. Ornegin

magnezyum metali yaklasik 400°C’nin (zerinde lineer oksitlenme davranigi
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gosterirken bu sicakhigin altinda oksit filmi strekli, koruyucu ve logaritmik davranisa
uymaktadir. Metal ve alasimlari yuksek sicaklikta oksidasyona maruz
birakildiklarinda yuzeylerinde olugan oksit tabakalari olugsan oksitin ve taban
malzemesinin genlesme katsayisina bagl olarak gekme veya basma i¢ gerilmeleri
gOsterirler. Ylzeyde olusan oksit tabakasinin gerilme durumu agiklanmasinda Pilling

Bedword orani gegerli degildir [20,22].

4.3. ince Film Kaplamalarin Oksidasyon Davraniglari

4.3.1. TiN kaplamalarin oksidasyon davraniglari

TiN sertligi, korozyon direnci, tribolojik Ozellikleri, altin sarisi rengi ve ucuz
olmasindan dolayr endustride en fazla kullanilan kaplamalarin basinda
yeralmaktadir [8-12,31-60]. Kaplamalarin oksidasyon davraniglarindan 6énce toz
haldeki TiN’Un oksidasyonu incelenmistir [10]. Bu konuda yapilan ilk calisma 1956
yiinda Rus Samsonov ve arkadaslarina aittir. Bu calismada toz haldeki TiN’ln
yuzeyinde 400-500°C’de TiN ile kati ¢Ozelti durumda titanyum oksinitrir tabakasi
tespit edilmistir. Bu film kritik bir kalinhga ulastiktan sonra ylzeyde Ti,O3 filmi
olusmaya baglamis ve son kademede TiO, olusmustur. Sicaklik arttirildiginda TizOs
fazi tespit edilmistir. Bu calismaya benzer birka¢ c¢alisma daha yapilmis ancak
bunlarda iki kademede oksidasyon tespit edilmistir [10]. U¢ kademeli oksidasyon
baska higbir calismada gortlmemistir. Yapilan ¢alismalarin tamaminda oksidasyon

mekanizmasinin parabolik hiz kanununa uygun oldugu tespit edilmistir [8-12,31-60].

Toz malzeme Uzerine vyapilan deneylerin  kaplamalarin  davraniglarini
yansitmayacag! bir gercektir. Ancak olusacak faz yapilarinin tespiti agisindan bu
¢alismalar O6nemlidir. Kaplamalar Uzerine yapilan ilk deneyler 1970li vyillara
dayanmaktadir. Literatlirdeki ¢alismalar TG/DTA’da izotermal ve dinamik testlerle,
oksit film kalnhgi Uzerinden O&lgumlerle ve firinda yapilan agirlik degisimi
deneyleriyle gerceklestiriimistir. Olugan faz her galismada TiO, (rutil) olarak tespit
edilmistir. Yapilan ¢alismalarda kaplamalar, farkli kaplama Uretim yontemleriyle ve
farkh parametrelerle Uretilmis ve karakterize edilmigtir. Bu galismalar genel olarak
karsilastirma bazli yapiimistir. Kinetik inceleme igeren caligmalar literartrde fazla
yer almamaktadir. Literaturde tespit edilen TiN kaplamalarin oksidasyon reaksiyon
aktivasyon enerjileri Tablo 4.1°de verilmigtir. Aktivasyon enerjileri genis bir aralikta
degismektedir. Ichimura’nin yaptigi c¢alismada kaplamanin kolonsal olmasinin
oksidasyon aktivasyon enerjisini dusurdigu, kaplamanin daha kolay oksitlendigi

gorilmektedir.
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Tablo 4.1 Literatlrde yer alan TiN kaplamalarin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon
enerjileri.

Ichimura ve dig. [9] Kolonsal > 122 kJ
Normal - 136 kJ

Mitsuo ve dig. [13] 130 kJ

Polyakova ve dig. [10] | 250 — 420 kJ arasinda

TiN Kaplamalari ytzeylerinde olusan oksit tabakasi kalici ve koruyucudur. TiN’ln
kalan hacmi 11,4 cm® ilken TiO,’nin molar hacmi 18,8 cm®dir. Buradan Pilling
Bedworth orani 1,66'dir [46].

TiN kaplamalar aktif olarak 600°C’den itibaren oksitlendigi icin, gerek mekanik
Ozelliklerini gelistirmek gerekse oksidasyon direncini arttirmak igin farkli metal ve
metaloid ilavesi uzun yilardir yapilmaktadir. Bu elementlerden en yaygin olarak
kullanilani aliminyumdur [13, 32-37, 43-51, 54]. Aliminyumun oksijene afinitesi
titanyumdan daha ylksek oldugu igin dnce oksitlenmekte ve kaplama ylzeyinde
koruyucu bir Al,O3 filmi olusturmaktadir. Bu filmden oksijen difuzyonu zor oldugu igin
oksidasyon direnci yuUksektir. TiN kaplamalarda oksidasyon, oksijenin difizyonu
Uzerinden yuridigu icin bu sekilde oksijen difizyonun zor oldugu bilesikleri
kaplamaya ilave etmek kaplamanin oksidasyon direncini belirgin bigimde
arttirmaktadir. Aliminyum ilavesi ile kaplamalarin oksidasyon direnclerindeki buyuk
artis dogrudan aktivasyon enerjisi degerlerine yansimistir. Tablo 4.2'de TiAIN
kaplamalarin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjileri verilmistir. Bu tablodan
aliminyum miktarinin sistemin oksidasyon davranisina etkiside gortlmektedir.
Aliminyum miktar arttikga Ichnimura ve arkadaglarinin yaptiklari c¢alismada
oksidasyon direnci artmistir.

Tablo 4.2 Literatlrde yer alan TiAIN kaplamalarin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon
enerijileri.

Ichimura ve dig. [9] TigeAlp1N = 215 kJ
TioeAlgsN > 470 kJ

Mitsuo ve dig. [13] | TIAIN > 187 kJ

Joshi ve dig. [45] TIAIN > 109 — 405 kJ

Hofmann ve dig. [16] | TIAIN = 190 — 200 kJ

Vaz ve dlg[48] Tio'62A|0'38N - 187 — 255 kJ
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4.3.2. Ti-B-N kaplamalarin oksidasyon davraniglari

Literatirde Ti-B-N Uzerine yapilan g¢alismalar oldukg¢a yenidir. Bor elementi 6zellikle
celikte termal kararliligi ve sertligi arttirmak icin yogun olarak kullaniimaktadir. Bor
elementinin en 6nemli dzelliklerinden biri pek ¢ok metalin katilasmasinda tane
kGgultucu etkisinin olmasidir [61-64]. Bu Ozelliklerin buhar fazindan Uretilen
kaplamalarda etkisini gérmek igin denemeler yapilmis ve dusuk oranlarda % 3-3,5
bor iceren TiN kaplamalarin 1sil kararliliklarin ¢ok yilksek oldudu; yani yuksek
sicakliklarda bile mekanik o6zelliklerini koruduklari tespit edilmistir. Bor ilavesi ile,
kaplamalarin 1sil kararliliklarinin artmasinin  yanisira sertliklerinde de artis
saglanmistir [61-67]. Bor ilavesinin %3-16 atomik oranlarda oldugu sistemlerde
sertlie ve tribolojik 6zelliklere borun etkisinin incelendigi Yang ve digerlerinin
yaptiklari c¢alismada, sertligin 35-45 GPa arasinda degistigi ve surtinme
katsayisinin dustigu tespit edilmistir [68]. Ti-B-N kaplamalarda bor miktarina bagli
olarak yapinin tane boyutunun kutguldugl, nano boyutta kristalli hale geldigi ve ¢ok
sert kaplamalara dogru gittigi diger ¢alismalarda da belirtiimistir [67, 69]. Bunun
yaninda Ti-B-N kaplamalarin korozyon direnglerininde ¢ok ylksek oldugu Matthes
ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada belirtilmigtir [79]. Ti-B-N kaplamalarin
oksidasyon davraniglarina yoénelik yapilan fazla ¢calisma yoktur. Bu konuda Mitterer
ve arkadasglari aliminyum basingh dokim kaliplarinda %210-11 bor iceren Ti-B-N
kaplamalari  kullanmiglar ve bu c¢alismada oksidasyon davraniglarinida
incelemiglerdir. Ti-B-N kaplamalarin oksidasyon direncinin TiN kaplamalardan daha
yuksek oldugunu ve sivi aliminyum tarafindan korozyonunun daha disik oldugunu
belirtmislerdir. Bu calismada Ti-B-N oksidasyona TiN kaplamaya goére yaklasik
100°C daha geg¢ baslamistir [8]. Héau ve arkadaslari yaptiklari calismalarda % 26 B
iceren Ti-B-N kaplamanin oksidasyonununda agirlikta belirgin artisin bagsladigi
sicakhdin TiN kaplamadan 350-400°C daha yuUksek oldugunu belirtmislerdir.
Yaptiklar galismada elde ettikleri TG/DTA grafigi Sekil 4.6 da verilmistir[69].
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Sekil 4.6 Héau ve dig. yaptiklari TiN-Ti-B-N kaplamalarin oksidasyon denyleri
sonucunda elde ettikleri TG/DTA grafigi [69].
Grafikten TiN kaplamalarda 600 K’'den itibaren agirhk artiginin  basladigi
gorulmektedir. Ayni dizeyde agirlik artigi TiBN kaplamada ancak 950-1000 K’den
itibaren baslamigtir. Burada 6nemli olan diger bir nokta kaplamanin oksidasyona
baslangi¢ sicakhidinin yiksek olmasina karsin sicaklik arttiginda TiBN kaplamada
agirhk artisinin TiN kaplamadan daha ylksek olmasidir. Benzer durum Mitterer ve
arkadaglarinin yaptiklari calismada da gorulmastir. TiBN kaplamada oksidasyon
daha ge¢ baslamaktadir. Ancak sicaklik belli bir dizeye ulastiginda kaplamada
oksidasyon hizla ilerlemektedir. Bu konuyu aciklayan bir galisma her iki yazar
tarafindanda yapilmamistir. Bu konuda baska c¢alisma olmadigi igin TiB,'nin
oksidasyon davranisina yonelik calismalar da incelenmigtir. Bu c¢alismalarin bir
kisminda borun oksidasyon sonrasi camsi faz yaptigi ve x-iginlari analizlerinde
goriulmedigi, diger kisminda oksitlerin ugtugu belirtiimistir. Bor oksitlerin ugma

sicakhgdinin 750°C civarinda oldugu belirtilmistir [71-82].

Sonugta borun camsi faz yaptigi, diger oksitleri binyesinde ¢ok fazla ¢ézdugi ve

oksitlerin ugucu oldugu gértlmastir.
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4.3.3. CrN kaplamalarin oksidasyon davranislari

Krom nitrar kaplamalar endustride TiN ile birlikte en yaygin kullanilan kaplamalardir.
CrN kaplamalar sahip olduklari yiksek asinma, korozyon ve oksidasyon direncinden
dolay! yaygin olarak tercih edilmektedir. CrN kaplamalar TiN kaplamalar gibi
endustriyel olarak neredeyse butin buhar fazindan kaplama dretim ydntemleri ile
Uretilmektedirler. CrN kaplamalar CrN ve Cr,N olmak Uzere iki farkli formda
bulunmaktadir. CrN kaplamanin oksidasyon reaksiyonu dogrudan tek kademede
CrN nin Cr,0Os'e oksidasyona seklinde olabilecegi gibi buna ilave olarak iki
kademede 6nce CrN nin Cr,N'e pargalanmasi ve ardindan Cr,N'nin Cr,Os'e
oksidasyonu seklinde olmaktadir [14,85]. CrN kaplamalar TiN kaplamalarda oldugu
gibi parabolik hiz esitlijine uygun olarak oksitlenir. Bununla birlikte, Kacsich ve dig.
yaptiklar ¢alismada CrN kaplamalarin kolon sinirlarinda logaritmik hiz esitligine
goére oksitlendiklerini tespit etmislerdir [14]. Tablo 4.3'te literatlirde yer alan CrN

kaplamalarin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerijileri verilmistir.

Tablo 4.3 Literatlirde yer alan CrN kaplamalarin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon

enerjileri
Ichimura ve dig.[9] CrN - 250 kJ
Mitterer ve dig.[8] CrN - CrN - 102 — 465 kJ
Lee ve di§.[58] Cro44No 356 2 131,7 kJ
Kacsich ve dig[14] CrN parabolik > 69 kJ
CrN logaritmik - 51 kJ
Cr;N parabolik - 188 kJ
Cr,N logaritmik > 204 kJ
Hofmann ve dig.[16] CrN, > 150 kJ

Kaplamalarin mekanik o&zellikleri ve oksidasyon davraniglari kaplama yapisi,
oksidasyon sicakhgi ve atmosferi, kaplama stokiyometresi gibi pek¢ok degiskene
baglidir. Bu nedenle literatlirde oksidasyon reaksiyon aktivasyon enerjileri cok genis
bir aralikta deg@ismektedir. Oksidasyon oksit film tabakasindan Cr ve CrN’nin
difizyonu Gzerinden olmaktadir. TiN kaplamalarda bu durum tam tersine oksijenin

oksit filminden difizyonu ile yurir [85-90].

4.3.4. y-Mo,N kaplamalarin oksidasyon davranislari

Mo-N kaplamalar henliz endustriyel uygulamasi olmayan kaplamalardir. Bu

kaplamalarin ylksek sertlik ve demir disi metallerin islenmesindeki performansilari
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onemlerini arttirmistir. Literatirde Mo-N kaplamalarin oksidasyon davraniglari
Uzerine yapiimis tek ¢alisma Kesik’e aittir. Bu ¢alismada MoN kaplamali numuneler
yatay tip firinda oksitlenmis ve x-iginlari incelemesi ile olusan fazlar tespit edilmigtir.
Deneylerde kullanilan kaplamalarda MoN ve Mo,N pikleri mevcuttur. Oksidasyon
reaksiyonlari sonucunda MoN’nin Mo,N’e parcalanma reaksiyonu tespit edilmistir.
Bunun yaninda 400-450°C de 1-2 dakika sireyle yapilan deneylerde MoO, piki
tespit edilmistir, oksidasyon Urind tamamen MoOgs'tir. Olusan MoO3 ugucudur ve
yuksek sicakliklarda yapilan uzun sureli denylerde ylzeyde kaplama kalmamis
tamami ucarak ylzeyden uzaklasmistir [26]. Bu nedenle Mo-N kaplamalar ylksek

sicakliklara uygun kaplamalar degildir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Kaplamalarin oksidasyon davraniginin tespit edilmesi amaciyla yapilan ¢alismalar

U¢ temel adimda toplanmigtir. Bu adimlar:
Kaplamalarin Uretimi ve 6n karakterizasyonu,
Oksidasyon deneyleri,
Oksidasyon sonrasi karakterizasyon ¢alismalaridir.

Oksidasyon deneyleri, kaplama-altlik sistemini birlikte ve ayri ayri oksidasyon
davraniglari agisindan karakterize etmek icin kendi iginde t¢ adimda yapiimistir. Bu
adimlarda sirasiyla kaplama tabakasi, kaplama-altlik sistemi ve altligin davraniglari

incelenmistir.

5.1. Numune Hazirlama ve Kaplama Uretimi

Kaplamalarin tek basina ve tabanla birlikte oksidasyon davranisinin incelenmesi
amaciyla iki farkh taban malzemesi kullaniimistir. Sadece kaplama tabakasinin
davranisinin incelenmesi amagclanan deneylerde alimina (Al,Oz) kullaniimistir.
Malzeme endustriyel elektrik izolatdorl olarak kullanilan yiksek safliktaki 0,62 mm
kalinlikta plakalardir. Bu numunelere 06zel bir numune hazirlama islemi
uygulanmamistir. Taban ve tabanla birlikte kaplama tabakasinin davraniginin
incelenecegi ikinci ve Uglincu tip deneyler igin ise bilesimi Tablo 5.1'de verilmis H13
sicak is takim cgeliginden hazirlanmig diskler kullaniimistir. Numuneler metalografik
numune hazirlama islemlerine uygun olarak zimparalanmis ve son kademede 1um

elmas stspansiyon kullanilarak parlatiimistir.

Tablo 5.1 Taban malzemesi olarak kullanilan H13 sicak is takim celiginin kimyasal
bilesimi.

C Si Mn Cr Mo \/

%03-04 |%08-12 |%02-04 |%475-55|%1,25-175|%0,8-1,2

Parlatma isleminin ardindan nunumuneler ultrasonik banyoda aseton ve alkolle

temizlenmistir. Kaplama islemleri Rus NVT -12 model Novatech-SIE marka katodik



ark-FBB cihazinda gercgeklestiriimistir. Kaplama parametreleri Tablo 5.2'de
verilmistir. Kaplama islemine gegilmeden édnce numuneler -1000 V bias voltaji ile 10

dakika sireyle 1sitilmis ve ardindan kaplama islemine gegilmistir.

Tablo 5.2. Kaplamalarin katodik ark FBB cihazinda dretim parametreleri.

TiN Ti-B-N CrN y-Mo,N
Katot Malzemesi Ti Ti(%5B) | Cr Mo
Siire (dak) 60 60 60 60
Bias (V) -150 -150 -150 -150
Sicaklik (°C) 400-450 | 400-450 | 400 350-400
Katot Akimi(A) 100 100 90 100
Azot Kismi Basinci (torr) | 6,0x10° |6,0x10° |75x10% |1,5x10°

5.2. Kalinlik Olgiim Deneyleri

Kaplama kalinligi o6lcimi topla asindirma yoéntemiyle Wirtz-Buehler calotest
cihazinda gercgeklestiriimistir. Deneylerde 10 mm c¢apli bilya ve 1pluk elmas
suspansiyon kullaniimigtir. Deney esnasinda bilyanin dénme hizi ve sire kontrol
altinda tutulmus ve olusan kraterin i¢ ve dis ¢api optik mikroskopta dlgulmustir.
Kaplama kalnhgi, bu iki iz ve bilya c¢api kullanilarak matematiksel olarak

hesaplanmistir.

5.3. Sertlik Deneyleri

Kaplama tabakasinin sertliginin tabandan bagimsiz olarak dlgulebilmesi igin
kullanilan ucun batma derinliginin kaplama kalnhdinin 1/10 veya 1/7 sini
gecmemesi gerekir [91]. Kaplama tabakasina uygulanan yuk kaplama tabakasi
Uzerinde bir etki olustururken bu etki kaplama tabakasindan da taban malzemeye
yansimaktadir. Bu durum Sekil 5.1 de sematik olarak verilmistir. Eger uygulanan
yukle ug¢ daha derinlere batarsa tabanin etkisi ¢cok daha fazla olacaktir Yapilan
calismada batma derinligi kaplama tabakasinin 1/10 u olarak segilmistir. Bu nedenle
oncelikle kaplama kalinliklar dlgilmis ve elde edilen degerlere gore sertlik dlgimi

icin uygulanacak yuk segilmistir.
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Yukleme Yonu

Sertlik Ucu @

Kaplama

Taban Malzeme

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

Sekil 5.1 Sertlik dlgimi esnasinda batici ucun kaplama ve taban (zerindeki
etkisi[3].
Kaplamalarin sertlikleri, 0,4-1000 mN araliginda minimum 0,02 mN luk adimlarla yuk
uygulayabilen ve 0,01um derinlik dlgim hassasiyetindeki Fisher XYPROG100 Ultra
Mikrosertlik cihazinda olgulmustir. Yapilan Olcimlerde, Vickers elmas konik ug
kullaniimistir. Yk numuneye 60 kademede uygulanmis ve kademeler arasinda 0,1
sn beklenmistir. Yuklin azaltiimasi da yine ayni sekilde 60 kademede ve 0,1 sn
aralikla yapiimistir. Sertlik dlgimleri herbir kaplamadan en az 10 farkli bolgeden

gerceklestiriimis ve sonugta ortalamalari alinmistir.

5.4. Kaplama Faz Yapisinin incelenmesi

Kaplama tabakasinin faz yapisinin incelenmesi i¢in ince film atagmanl Philips PW
3710 x-1sinlari cihazi kullaniimistir. Klasik x-1sinlari analizinden farkli olarak x-iginlari
demeti sabit 1° agl ile numuneye goénderilmis ve difrakte olan isinlar her 26 agisi
taranarak toplanmistir. Deneylerde Cu-Ka 1sini kullaniimig  ve sonuglarin
degerlendirimesi JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
paternleri ile karsilagtirilarak yapilmistir. Degerlendirme iglemi yine Philips’e ait olan
bilgisayar programi yardimiyla yapiimisgtir.

5.5. Bakir Dekorasyon Deneyleri

Bakir dekorasyon teknigi, elektrokimyasal yer degistirme reaksiyonu olan
sementasyon reaksiyonuna gore kaplamanin tabana kadar ulasan gézeneklerin ve
hatali bolgelerin tespitinde kullanilir. Kaplama tabakasi celik tabana gore daha
asildir. Bakir iyonlari celik taban malzemesindeki demir ile reaksiyona girer ve

tabana kadar ulasan gdzenek ve hatali, g¢atlak boélgelerde bakir metali toplanir.
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Reaksiyona giren demir c¢oOzeltiye gecer. Sementasyon reaksiyonu asagida

verilmistir [2,92]:

Cu™ +2é - Cu°

Fe — Fe?" +2é

Numunelerin kaplamali ylizey hari¢ her yeri yalitildiktan sonra 100 ppm bakir iyonu
iceren pH = 1 olan ¢o6zeltide 60 sn bekletilimistir. Bu sirenin sonunda numuneler
hemen saf suya ve ardindanda izopropil alkole daldirilmis ve kurutularak taramali
elektron mikroskobunda (JEOL JSM 5410) incelenmistir.

5.6. Termogravimetrik Analizler

Sadece kaplama tabakasinin oksidasyon davraniginin incelendigi ve Kkinetik
¢alismanin birinci adimini olusturan termogravimetrik analizler alimina (Al,O3) taban
Uzerine yapilan kaplamalara uygulanmis, deneyler Lienseis marka TG/DCS/DTA
cihazinda yapilmistir. Deneyler atmosfer satlarinda yapilmistir. ilk olarak aliimina
taban malzemesinin termal analizi yapilarak deneylerin yapildigi sicaklik araliginda
herhangi bir reaksiyona girmedigi ayni zamanda agirlik degisimininde meydana
gelmedigi tespit edilmistir. Deneyler izotermal ve dinamik olmak Uzere iki sekilde
yapilmistir. ilk olarak her numuneye oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 10°C/dk
Isitma hiziyla dinamik termogravimetrik deneyler yapilmistir. Bu deneyler
sonucunda hem agirlik degisimi hem de bu esnada meydana gelen ekzotermik-
endotermik reakiyonlar sonucu agiga ¢ikan isilar kaydedilmistir. Bu deneyler sonucu
her numune igin reaksiyon sicakliklari bulunmus ve bu sicakliklarda izotermal
deneyler yapilmigtir. izotermal deneylerde numuneler belirlenen deney
sicakliklarinda yaklasik dort saat sureyle bekletilmis bu esnada ayni sekilde agirhk

degisimi ve meydana gelen reaksiyonlar kaydedilmisgtir.

5.7. Oksidasyon Deneyleri

Termogravimetrik analiz sonuglarinda tespit edilen sicakliklarda yapilan deneylerde
H13 sicak is takim celiginden hazirlanan numuneler kullaniimistir. Oksidasyon
sicakliklari dinamik termogravimetrik analizlerden tespit edilen sicakliklar olarak
belirlenmigtir. Firin, iki ucu atmosfere acik bir tlp firndir ve sicaklik kontroli iki adet
termokupl ile yapilmistir. Numuneler reaksiyon sicakligina isitiimig firrnda 2-4-6 saat
sureyle oksitlenmislerdir. Reaksiyon stiresi sonunda numuneler firinda azot gazi ile

sogutulmuslardir. Numunelerde oksidasyonun ilerlemesi oksit film kalinhgi
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Uzerinden incelenmistir. Bunun i¢in numunelere c¢entik acgilmis ve sivi azotta
sogutulduktan sonra gevrek olarak kirilmiglardir. Kirik yizeylerden film kalinhk
Olcimleri taramali elektron mikroskobu kullanarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar
daha sonra kinetik incelemenin ikinci kademesinde kullaniimistir. Calismanin
Uglncl asamasini olusturan ve sadece tabanin etkisini 6n plana g¢ikaran disuk
sicakliktaki uzun sureli deneylerde yine ayni firnda yapilmistir. Bu deneylerde
sicaklik yine termogravimetrik analizlere gore belirlenmis ve sire 10 saat olarak
secilmigtir. Bu calismada kaplama Ust ylzeyi de taramali elektron mikroskobu ile
incelenmistir. Bu incelemede ayrica EDS Unitesi kullanilarak mevcut yapinin bilesimi

de tespit edilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Kalinhk Olgiimleri

Yapilan kaplama kalinlik o6lgim deneylerinin  sonucunda hesaplanan kalinlik

degerleri Tablo 6.1 de verilmistir.

Tablo 6.1. H13 taban malzeme lzerine Uretilmis kaplamalarin kalinlik dl¢im deney

sonuglari.
Kaplama TarG | Tabaka Kalinligi (um)
TiN 2,3
TiBN 2,95
CrN 3,3
y-Mo,N 1,9

6.2. Sertlik Olgiimleri

Olglilen kalinlik degerlerine gére kaplama sertlik Slglimlerinde uygulanacak yuk
belirlenmigtir. Tablo 6.2 te yapilan deneyler sonucu elde edilen kaplama sertlik

degerleri verilmistir.

Tablo 6.2. H13 taban malzeme U(zerine Uretilmis kaplamalarin mikrosertlik
deneylerinde o6lgllen kaplama sertlik degerleri.

Kaplama Turl | Tabaka Sertligi (HVo01)

TiN 3392 £+ 200
TiBN 3529 * 220
CrN 2233 £ 120

v-Mo,N 3005 + 180




6.3. Kaplama Tabakasinin Faz Yapisi ve Morfolojisi

Uretilen kaplamalarin én karakterizasyon calismalarinda, elde edilen kaplama
tabakasinin morfolojisinin incelenmesi igcin taramali elektron mikroskobu faz

yapisinin tespiti icin ise x-i1ginlari analizleri yapilmigtir.

6.3.1. Taramal Elektron Mikroskobu incelemeleri

Yapilan taramali elektron mikroskobu incelemeleri sonucunda numunelerin Gst ve
kirik ylzey goruntileri her kaplama igin birlikte verilmistir. Kaplamalarin tamaminda
kolonsal yapi hakimdir. Ust yiizeylerde ark FBB yénteminden kaynaklanan dropletler

ve kraterler gorulmektedir. TiN kaplamaya ait olan taramali elektron mikroskobu

goruntuleri Sekil 6.1°‘de verilmistir.

1S5kY HZ2.080688 18pm 2B2324

Sekil 6.1 H13 taban malzemesi Uzerine kaplanmis islem gérmemis TiN kaplamaya
ait kirik ve Ust ylzey taramali elektron mikroskobu goérintisu

Sekil 6.2 H13 taban malzemesi Uzerine kaplanmis islem goérmemis Ti-B-N
kaplamaya ait kirik ve Ust yuzey taramal elektron mikroskobu goruntusu

Ti-B-N kaplamaya ait kirlk ve Ust ylzey resimleri Sekil 6.2‘de gorilmektedir.
Kaplamada kirik yizey incelendiginde her iki kaplamada da kolonsal bir yapi

gorilmektedir ancak Ti-B-N kaplamadaki yapi TiN kaplamadan farkhdir. Ti-B-N
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kaplamada kolonsallik daha belirgin hale gelmistir. Disuk miktarlarda bor ilavesinin
bile kaplama morfolojisinde etkili oldugu sonucuna variimistir. Ust yiizey
gorintilerinde TiN kaplamaya benzer bir yapi vardir. Ayni sekilde dropletli bir Gst
yuzey vardir ancak Ti-B-N kaplamada droplet miktari daha fazladir. Ylzeyde
dropletlerin disinda dropletlerin kaplama esnasinda diismesi sonucu olusan kraterler

daha yogun gdérulmektedir. Bu kraterlerden bir kismi tabana kadar ulagsmaktadir. Her

iki kaplamanin kirik ylzey goérintisu ekler kisminda daha ayrintili olarak verilmistir.

Sekil 6.3 H13 taban malzemesi Uzerine kaplanmis islem gérmemis CrN kaplamaya
ait kirik ve Ust yuzey taramali elektron mikroskobu goérintisu

CrN kaplamaya ait Ust ve kirnk ylzey goruntileri Sekil 6.3'te verilmistir. Yapi
kolonsaldir ve son derece yogun bir yapi gérilmektedir. Ust ylizeyde droplet miktari

fazladir.

15kU X¥5S8 l8pm SB8E933

Sekil 6.4 H13 taban malzemesi Uzerine kaplanmis islem goérmemis y-Mo,N
kaplamaya ait kirik ve Ust yuzey taramal elektron mikroskobu goruntusu

v-Mo,N kaplamaya ait Ust ve kirik ylzey gorintileri Sekil 6.4’te verilmistir.
Kaplamada kolonsallik diger kaplamalara oranla daha azdir. Yapi son derece
yogundur. Ust yiizeyde droplet miktari nispeten daha azdir.
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6.3.2. X-Isinlari incelemeleri

Kaplama tabakasinin faz yapisinin tespit edilmesi icin yapilan x-isinlari analizleri

sonucunda elde edilen difraksiyon paternleri Sekil 6.5-8’de verilmigtir.

700 100
| TiN Kaplama
600 - TiN [38-1420]
- 80
500 |
400 - 60
S
o
¢y 3004 40
200 |
1 - 20
100 w
0 . r . r 0
20 40 60 80 100 120
26

Sekil 6.5 H13 taban malzeme Uzerine kaplanmis oksidasyona ugramamis orjinal TiN
kaplamaya ait X-i1ginlari paterni
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- 80
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2] - 40
200 4
] - 20
"M W
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20 40 60 80 100 120

20

Sekil 6.6 H13 taban malzeme (zerine kaplanmis oksidasyona ugramamis orjinal
Ti-B-N kaplamaya ait X-isinlari paterni
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TiN kaplamaya bor ilavesi piklerin yerlerinde degisime neden olmamistir. Katot
malzemesi olarak agirlikga %5 B ilaveli titanyum kullanilmasina karsin kaplamanin
bor icerigi %1-1.5 olarak tespit edilmistir. Kaplamanin bor igerigi EPMA cihazinda
WDS analizi ile tespit edilmistir. Kaplamada herhangi bir bor ve bor bilesigine ait pik
tespit edilmemigtir. Bor ilavesi pik siddetlerinde kilgUk degisimlere neden olmustur
ancak bu degisim siddetli yonlenme oldugunu gosterecek duzeyde degildir. Bor
ilavesinin daha 6nce yapilan ¢alismalarda yapi Gzerinde etkili oldugu ve yuksek bor
ilavesinin yapiyr amorf yaptigi bilinmektedir. Bu nedenle iki kaplamanin kristal
boyutlari hesaplanmistir. Hesaplamalarda Gauss simulasyonu (ekler kisminda
aciklanmigtir) ile difraksiyon piklerinin yari ylUksekligindeki pik geniglikleri
bulunmustur, kristal boyutu Scherrer formuli kullanilarak hesaplanmis ve ki
kaplama arasinda belirgin bir fark gértilmemistir. Her iki kaplamada da en kuvvetli ilk
Uc pik icin bu hesaplamalar yapiimis ve 42.597° de (200) dizleminde her iki
kaplamada da kristal boyutunun 20-25 nm arasinda degistigi gorulmustir. Sonug

olarak dusuUk yuzdelerde bor ilavesinin kristal boyutunu etkilemedigi goralmustur.
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Sekil 6.7 H13 taban malzeme Uzerine kaplanmis oksidasyona ugramamis orjinal
CrN kaplamaya ait X-isinlari paterni
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Sekil 6.8 H13 taban malzeme Uzerine kaplanmis oksidasyona ugramamis orjinal
v-Mo,N kaplamaya ait X-iginlari paterni
Her dort kaplamada da piklerde orjinal yerlerine goére kigik kaymalar vardir,
Ozellikler TiN ve Ti-B-N kaplamada 100° den sonra piklerdeki kaymanin arttigi
gorilmektedir. Bunun nedeni kaplamalarin icerdikleri ic gerilmelerdir. Buna ilave
olarak kaplamalarin (CrN hari¢) hi¢birinde pikler orjinalde olmalari gereken 100 piki
konumlarinda degillerdir. Hatta en siddetli G¢ pikinde farkli oldugu durumlar
s6zkonusudur. Bu durumun nedeni ise ince filmlerin Uretim yontemine bagli olarak

kaplamalarin ¢ok farkli ydnlenmelerde taban Uizerinde birikebilmeleridir.

6.4. Bakir Dekorasyon Deneyi

Kaplamanin tabana kadar ulasan porlarinin tespiti icin yapilan bakir dekorasyon
deneyi sonucunda elde edilen elektron mikroskobu goérintuleri

Sekil 6.9'de verilmistir. Tabana ulasan bosluk dagilimi olarak TiN ve CrN
kaplamalarda birbirine yakin bir dagihm goézlenirken Ti-B-N ve y-Mo,N kaplamada
nispeten daha fazla por tespit edilmistir. Ti-B-N kaplamada porlar daha kugik ve

yogun iken y-Mo,N kaplamada gdzenekler daha buyuktur.
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Sekil 6.9 Bakir dekorasyon deneyi sonucu numunelerin Ust ylzey taramali elektron
mikroskobu gorintileri (a) TiN, (b) Ti-B-N, (c) CrN, (d) y-MoxN

6.5. Oksidasyon Deney Sonuglari

Kaplamalara uygulanan oksidasyon deneyleri U¢ asamada toplanmasina ragmen
deneysel sonuglarin birlikte degerlendiriimesi amaciyla 6ncelikle termogravimetrik
analizler ve firinda gergeklestiriien oksidasyon deneylerin sonuglari birlikte her
kaplama icin incelenmis daha sonra tabanin etkisini 6n plana c¢ikaran disuk

sicakliktaki uzun sureli deneylerin sonuglari verilmigtir.

6.5.1. TiN Kaplamalarin Oksidasyon Davraniglari

Kaplamalarda oksidasyon reaksiyonu sonrasi olusan faz yapilarinin incelenmesi igin
yapilan x-isinlari analizi sonucunda elde edilen difraksiyon paterni Sekil 6.10'de

verilmistir. TiN kaplamalarin oksidasyon reaksiyonu asagidaki sekildedir:
TiN + 02 = T|02 + N2 (61)

Oksidasyon reaksiyon drtint TiO, (rutil) dir Deney sonrasi kaplama tabakasi

tamamen rutile donismustdr.
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Sekil 6.10 H13 taban malzemesi Uzerine dretilmis TiN kaplamaya 700°C de 6 saat
uygulanan oksidasyon deneyi sonucunda elde edilen x-isinlari paterni
Elde edilen XRD paterni 700°C 6 saatlik yapilan oksidasyon deneyine aittir.
Kaplamada oksidasyonun hizli ilerledigi ve oksit filmi ¢abuk kalinlastigi igin TiN
pikleri tespit edilmemistir. Diger sicakliklarda da elde edilen sonuglar ayni oldugu
icin verilmemistir. Literatirdeki diger calismalarda da hematit (Fe,O3) piki tespit
edilmistir Literatirde TiN kaplamalarin Ti;N seklinde dekompozisyona ugradigi
(parcalandigi) belirtiimektedir ancak bu yonde bir pik tespit edilmemistir. Buna ilave
olarak TiO, (rutil) in alt oksitleri de calismada tespit edilmemistir. Daha &nceki

¢alismalarda oksidasyon sureleri ¢ok kisa tutularak bu fazlar tespit edilmistir.

6.5.1.1. Alimina Taban Uzerine Uretilmis TiN Kaplamalara Uygulanan

Termogravimetrik Analiz Sonuglari

Kaplama tabakasinin tek basina oksidasyon davranisinin incelendigi bu deneylerde
ilk olarak numuneye oda sicakligindan 1000°C ye kadar dinamik oksidasyon deneyi
uygulanmistir. Bu deney sonucu elde edilen TG/DTA grafigi Sekil 6.11'de verilmigtir.
Kaplamada agirlik artisi 200 °C’den itibaren baslamistir. Ekzotermik reaksiyon pik
sicakhgi 600-650 °C arasindadir. Kaplamada oda sicakligindan 1000 °C‘ye kadar
sicaklik araliginda kaplamanin oksidasyonundan baska bir reaksiyon tespit

edilmemistir.
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Sekil 6.11 Alumina taban malzemesi Uzerine Uretilmis TiN kaplamaya ait dinamik
oksidasyon TG/DTA grafigi
Kaplama tabakasinin oksidasyon davranisini daha yakindan incelemek igin
kaplamaya dinamik deneye ilave olarak izotermal deneyler uygulanmis ve bu
deneylerin sonucunda kinetik inceleme yapilarak kaplama tabakasinin oksidasyon
reaksiyonu aktivasyon enerjisi tespit edilmigtir. Sekil 6.12 de TiN kaplamanin
dinamik oksidasyon deneyi sonucu cizilen TG/DTA egrileri verilmigtir. Deney
sicakliklari dinamik deney sonucuna goére belirlenmistir. Oda sicakligindan 1000°C
ye kadar sicaklik araliginda farkli bir reaksiyon olusmadidi i¢in her sicaklikta deney
yapmak muumkinddr ancak calismada oksidasyonun aktif olarak gerceklestigi
sicakliklara ihtiya¢ duyuldugu icin 700-800°C araligi secilmistir. Sicaklk arttikca
kaplamadaki oksidasyon artmaktadir. Bununla birlikte her sicaklikta oksidasyon hizl
baslamakta hiz zamanla azalmaktadir. Bu davranig daha oncede belirtildigi gibi
sadece diflizyon kontrolli reaksiyonlarda goérulir. Reaksiyonun gercgeklesebilmesi
icin reaksiyona girecek bilesenlerin oksit filminden difliizyonu gereklidir. Oksidasyon
davranisin parabolik hiz kanununa uygunlugunu arastirmak igin agirlik degisimi

ekseninin karesi alinarak grafik tekrar gizilmigtir (Sekil 6.13).
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Sekil 6.12 Aliumina taban Gzerine Uretilmis TiN kaplamaya ait izotermal oksidasyon
TG/DTA egrileri

Agirlik Degisimi (mg/ci)’

250

Sire (dk)

Sekil 6.13 Alimina taban Uzerine dUretilimis TiN kaplamanin TG/DTA analizi
sonucunda agirlik degisiminin karesinin zamana gore degisim grafigi
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Agirlik degisimi ekseninin karesi alindiginda egri dogrusallagsmaktadir. Bu dogrularin
egimlerinden her sicaklik igin hiz sabitleri hesaplanmis ve Sekil 6.14‘de Arrhenius
diyagrami Uzerinde bu degerler kullanilarak kaplamanin oksidasyon reaksiyon

aktivasyon enerjisi 125 kJ olarak bulunmustur.

E,=15046x8.314 = 125 kJ

In k [(mg/cnf)?/dk]

T T T T T
0.92 0.94 0.96 0.98 1.00 1.02 1.04

1/T x 1000 (K™)

Sekil 6.14 Alimina taban Uzerine Uretilimis TiN kaplamaya ait Arrhenius diyagrami

6.5.1.2. Sicak is Takim Geligi (H13) Taban Malzemesi Uzerine Uretilmis TiN

Kaplamalara Uygulanan Oksidasyon Deneyi Sonuglari

Kaplama tabakasinin oksidasyon davranisini tabanla birlikte incelemek igin yapilan
ve firnda gerceklestirilien oksidasyon deneyleri Sekil 6.11‘te verilen dinamik
termogravimetrik analiz sonuglarina gore belirlenen 650-700 ve 750°C sicaklikta 2—
4 ve 6 saat sureyle gerceklestiriimistir. Sekil 6.15 TiN kaplamaya 750 °C’de
uygulanan 4 saatlik oksidasyon deneyi sonucunda numunenin kirik yuzey goruntisu

verilmistir. Kaplamada oksit—kaplama katmani birbirinden net olarak ayriimaktadir.

Tablo 6.3 TiN kaplamada oksidasyon deneyi sonunda Olgllen oksit tabakasi

kalinliklari.
120 dk 240 dk 360 dk
650 °C 0.51um 0.7 um 0.84 um
700 °C 1um 1.22 um 2.12 um
750 °C 2.2 um 2.6 um 2.8 um
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Sekil 6.15 TiN kaplama 750°C’de 4 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik yuzey
taramali elektron mikroskobu goruntisu

TiN kaplamaya ait diger oksitlenmis numune goéruntuleri ekler bélimunde (Sekil A.1
—Sekil A.9) verilmistir. Yapilan kalinlik élgiimlerinin sonuglari Tablo 6.3‘de verilmistir.
Bu sonuclara gore her sicaklikta yapilan deney sonuglarina goére stre oksit film

kalinligi grafigi cizilerek oksidasyonun zamanla ve sicaklikla nasil degistigi tespit

edilmigtir.
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Sekil 6.16 H13 taban lzerine Uretilmis TiN kaplamada oksit film kalinliginin sire ile
degisim grafigi
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Kirik yuzeylerden oksit film kalinhgi da termogravimetrik analiz sonuglarina paralel
olarak her G¢ sicaklikta da film kalinhdinin artisindaki hiz zamanla dasmustar.
Kaplamada oksit filmi gok hizli bir sekilde olugsmus ve bu film zamanla kalinlagsmistir.
Zamanla film kalinhgi neredeyse artmamakta sabit kalmaktadir. Bu durum her tg¢
sicaklikta da gorulmustir. 4 saatlik deney sonuglari 6 saatlik deney sonuclarina
yakin ¢ikarken 2 saatlik deney sonuglari bu iki degere gére son derece dusuktir. Bu
degisimin parabolik hiz kanununa uygunlugunu arastirmak icin oksit film kalinhgi
ekseni ile zamanin karekokinin degisimi grafik tekrar ¢gizilmistir. Diger calismalarda
agirhik degisiminin karesi alinmistir burada zamanin karekoki alinmasi sistemi
degistirmeyecektir sadece hiz sabiti Uzerinde etkilidir bu etki her sicaklikta
gorilecegi igin aktivasyon enerjisini etkilemeyecektir. Her iki grafigin ciziminde
MicroCal Origin 6.0 bilgisayar programi kullanilmistir. Sekil 6.16'teki grafigin
ciziminde Gauss simulayonu yapilarak noktalardan uygun egri cizilmistir. Sekil

6.17’da ise lineer regresyon yapilarak uygun dogru ¢izilmistir.

35

Oksit Film Kalinh@r ¢im)

Stire (dk)"

Sekil 6.17 H13 taban Uzerine Uretiimis TiN kaplamada oksit film kalinhdinin
karesinin sureyle degisim grafigi

Kaplamanin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisini hesaplamak igin oksit film

kahnliklarinin zamanin karekodkine gore gizilen degisim grafiginden elde edilen her

Uc sicakliktaki k hiz sabitlerinin ~ 1/T ile degisim grafigi cizlimistir. Arrhenius

diyagrami olan bu grafigin egiminden oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi

101 kJ olarak bulunmustur. Cizilen Arrhenius diyagrami Sekil 6.18 de verilmistir.
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Sekil 6.18 H13 taban Uzerine Uretilimis TiN kaplamaya ait Arrhenius diyagrami

TiN kaplamanin oksidasyon direncinin belirlenmesi amaciyla yapilan bu galismada
farkh taban Uzerine Uretilmis ayni kaplamanin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon
enerjilerinin farkli oldugu tespit edilmistir. Bu farkin olusmasinda etkili olabilecek
parametrelere bakildijinda, kaplama islemi alimina ve H13 taban malzemesi
Uzerine ayni cihazda birlikte yapilmasina karsin morfolojilerinin farkli olma ihtimali
vardir. Bu ise dogrudan oksidasyon Uzerinde etkilidir. Yapilan deneyler sonucunda
alimina altlik Gzerine Uretiimis ve TG/DTA cihazinda oksitlenmis numunelerde
oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi 125 kj olarak hesaplanirken firinda
oksitlenen ve oksit film kalinliklari Gzerinden kinetik hesaplama yapilan numunelerde
oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi 101 kJ bulunmustur. Bu farkin ikinci bir
nedeni ise oksidasyon kosullariarasindaki fark olabilir. Alimina taban Uzerine olan
kaplamalarin oksidasyonu TG/DTA cihazinda yapilmis ve numune cihaza oda
sicakhdinda konmustur. Reaksiyon sicakligina kadar kaplamada on oksidasyondan
korunmak icin numune hizli olarak isitiimistir ancak bu esnada kaplama yuzeyinde
bir oksit filmi olusmustur. Oksidasyon bu film Gzerinden yUrudugu icin oksidasyon
hizi H13 Uzerine yapilan kaplamanin oksidasyon hizindan daha duguktur dolayisiyla
oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjiside bir miktar fazla hesaplanmis olabilir.
Firinda gergeklestirilen deneyler reaksiyon sicakligina isitilmis firma numuneler sarj
edilmis ve reaksiyon siresi sonunda numune ¢ikarilarak azot gazi ile sogutulmustur.
Dolayisiyla ilk durumda oksit filmi ¢ok incedir ve oksidasyonu engelleyici bir bariyer
olarak davranmaz aktivasyon enerjisi daha disuktir. Bunlara ilave olarak bir diger

olasilik tabaninin oksidasyonunun sistem U(zerindeki etkisi olabilir. Celik taban
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Uzerine yapilan kaplamalarin oksidasyonunda tabaninda sistemin hizini etkilemesi
mamkinddr. Sonugta alimina taban Uzerine yapilan kaplamalarin oksidasyon
reaksiyonu aktivasyon enerjisi celik taban Uzerine yapilan kaplamalardan daha
yuksek tespit edilmigtir. Dolayisiyla alimina taban (zerine Uretilen kaplamalarin
oksidasyon direnci c¢elik taban UGzerine olan kaplamalardan daha ylksektir.
Hesaplanan aktivasyon enerjileri literatirde daha &énce vyapilan c¢alismalara

paraleldir.

6.5.2. Ti-B-N Kaplamanin Oksidasyon Davranisi

Ti-B-N kaplamalarin oksidasyon davraniginin incelenmesi amaciyla yapilan
calismada kaplamanin oksidasyon sonrasi faz yapisinin TiN kaplamalanin faz
yapisi ile benzer oldugu gorulmustlr. Blnyedeki borun oksidasyon reaksiyonu

asagida verilmigtir:
2B + 3/2 O, = B,0;4 Ekzotermik (6.2)
BgOg(k) = BzOg(g) Endotermik (63)

Borun oksidasyon UrunU olan B,0O; uguculugu olan bir oksittir. Bunun yaninda
boroksitlerin en o6nemli 6zelligi blnyelerinde diger oksitleri ¢dzebilmeleridir.
Oksidasyon reaksiyonu sonucu olusan fazlarin tespit edilmesi i¢in yapilan XRD
analizinde rutilin (TiO,) disinda herhangi bir bilesige ait faz gértilmemistir. Buna ilave
olarak TiN kaplamadan farkl olarak yapilan analizde Fe,O3; piki gértilmemistir.
Hematit pikinin disindaki batin pikler TiN kaplamanin oksidasyonu sonrasi yapilan
x-1ginlari incelemeleri ile aynidir. Kaplamada bor iceriginin %21-1,5 gibi diguk
degerlerde olmasi nedeniyle orjinal kaplamada oldugu gibi oksitlenmis numunede
de bor piki gérilmemistir. Ancak bununla birlikte bor miktar arttiginda da bor
oksitlere ait pikler yapilan literatlir ¢alismalarinda da goérilmemistir. Olusan bor
oksitler bunyelerinde diger oksitleri gok kolay c¢ozdukleri ve olusan oksitlerin
karakteri c¢ogunlukla camsi oldugu icin boroksitlere ait difraksiyon piklerinin

belirlenememesinin nedeni olabilir.
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Sekil 6.19 H13 taban malzemesi lzerine Uretilmis Ti-B-N kaplamaya 700°C de 6
saat uygulanan oksidasyon deneyi sonucunda elde edilen x-iginlari
paterni

6.5.2.1. Alimina taban uzerine yapilan Ti-B-N kaplamalara uygulanan

termogravimetrik analiz sonuglari

Ti-B-N kaplamalara uygulanan izotermal oksidasyon deneyleri sonucu elde edilen
TG/DTA grafigi Sekil 6.20‘de verilmigtir. Bunyedeki bor ilavesine ragmen grafikte
herhangi bir degisim net olarak gorulmemektedir. TiN kaplamadan farkli olarak

egzotermik pik sicakligi 700 °C’nin Gzerindedir.
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Sekil 6.20 Alimina taban tGzerine Uretilmis Ti-B-N kaplamaya ait dinamik oksidasyon
TG/DTA egrisi
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Sekil 6.21 Alimina taban Uzerine Uretiimis Ti-B-N kaplamaya ait izotermal
oksidasyon TG/DTA egrileri
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Oksidasyon davraniginin daha yakindan incelenmesi igin numuneye uygulanan
farkh sicakliklardaki izotermal analizlerin sonuglari Sekil 6.21°'de verilmigtir.
Kaplamanin oksidasyon davranigi TiN kaplamada oldugu icin baslangicta hizhidir,
zaman ilerledikce hizda bir dusis goériulmektedir. Bu durum difizyon kontrollli bir

reaksiyon oldugunu géstermektedir.

Kaplamanin oksidasyon davranisinin parabolik hiz kanununa uygunlugunun
arastirilmasi icin agirhk degisimi ekseninin karesi alinmistir (Sekil 6.22). Bu
durumda degisim dogrusallasmis ve daha 6nce TiN kaplamada uygulandigi gibi

lineer regresyon metoduyla edimler hesaplanmistir.

2

Agirlik Degisimi (mg/cnf)

0 ' 50 ' 100 ' 150 ' 200 ' 250
Sire (dk)
Sekil 6.22 Alimina taban Uzerine Uretilimis Ti-B-N kaplamanin TG/DTA analizi
sonucunda agirlik degisiminin karesinin zamana goére degisim grafigi

Arrhenius diyagrami ¢izmek icin bu egrilerin egimleri kullaniimigtir. Yapilan
hesaplamalar sonucu ¢izilen Arrhenius diyagrami (Sekil 6.23) yardimiyla

kaplamanin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon 158kJ olarak bulunmustur.
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41 E,=19056x8.314 = 158 kJ

tan o =-19056

In k [(mg/cnt)’/dK]

T T T T T T T
0.96 0.98 1.00 1.02 1.04 1.06 1.08

/T x 1000 (K™

Sekil 6.23 Alimina taban Uzerine uretilimis TiN kaplamaya ait Arrhenius diyagrami

6.5.2.2. Sicak is takim c¢eligi (H13) taban malzemesi lizerine yapilan Ti-B-N

kaplamalara uygulanan oksidasyon deneyi sonuglari

TiN kaplama ile ayni sekilde Ti-B-N kaplama icin de tabanin etkisininde birlikte
incelendigi deneylerde sicakliklar 650—700-750°C olarak segilmistir. Bu kaplamada
da oksit film — kaplama kalinliklari birbirinden rahatlikla ayrilmistir. Sekil 6.24'te
Ti-B-N kaplamaya ait 750 °C de 2 saat sireyle yapilan oksidasyon deneyi sonrasi

numunenin kirik ylizey gortnttisi ve o6l¢llen oksit film kalinliklari gérilmektedir .

Sekil 6.24 H13 taban U(zerine Uretilmis Ti-B-N kaplamaya 750°C’de 2 saat
uygulanan oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylizey goérintusu
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Ti-B-N kaplamaya uygulanan diger oksidasyon deneylerinin sonucunda dlgtlen oksit
film kalinliklari Tablo 6.4‘te verilmistir. Kalinlik dl¢cimlerinin yapildigi numunelerin

gorintileri ekler kisminda verilmistir.

Tablo 6.4 H13 taban Uzerine Uretiimis Ti-B-N kaplamada oksidasyon deneyi
sonunda olgulen oksit tabakasi kalinliklari.

120 dk 240 dk 360 dk
650 °C 0,42um | 0,63pm | 0,732 um
700 °C 1,13um | 1,9um | 2,28 um
750 °C 1,82um | 2,8um | 3,13um

Oksit film kalinligindaki degisimini gérmek igin film kalinhginin zamana goére degisimi
cizilmistir(Sekil 6.25). Kaplamada oksit film kalinhgi TiN kaplamada oldugu gibi
baslangicta hizli baslamis sire ilerledikge film kalinligindaki artis hizi azalmistir. Bu
davranis her U¢ sicaklikta da gortulmektedir. sistemin hizinin zamanla azalmasi
difuzyon kontrolli bir prosesle oksidasyonun ilerledigi anlamina gelmektedir.
Kaplamanin oksidasyon davranisinin parabolik hiz kanununa uygunlugunun
gOsterilmesi icin oksit film kalinhdinin zamanin karekdklne gére degisiminin grafigi

cizilmelidir. Bu grafik Sekil 6.26'da verilmistir.

3.3 —
30- 750 °C
2.7 4
2.4 4
217 700 °C
1.8 4
15

1.2

Oksit Film Kalinhgi (im)

ag{ 650 °C
0.6

0.3 1

0.0 — T T T T T T T T 1
100 150 200 250 300 350

Sire (dk)

400

Sekil 6.25 H13 taban tzerine Uretilmis Ti-B-N kaplamada oksit film kalinhdinin sire
ile degisim grafigi
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4.0

Oksit Film Kalinligi ¢m)

Siire (dk)"

Sekil 6.26 H13 taban Uzerine Uretilmis Ti-B-N kaplamada oksit film kalinhginin
karesinin sure ile degisim grafigi

Grafik tekrar cizildiginde noktalar dogrusala yaklasmistir. Cizilen dogrularin

egiminden her (¢ sicaklik igin k hiz sabitleri hesaplanmis ve bu degerler Arrhenius

diyagraminda (Sekil 6.27) kullanilarak kaplamanin oksidasyon reaksiyon aktivasyon

enerjisi 115 kJ olarak hesaplanmistir.

-1.0

9 E, = 13851x8.314 =115 kJ

-2.0 4

-2.54

In K (um/dk)

tan o = -13851

-3.04

-3.5 T T T T T T T T T T T T T
0.96 0.98 1.00 1.02 1.04 1.06 1.08 1.10
/T x 1000 (K™)

Sekil 6.27 H13 taban Uzerine Uretilimis Ti-B-N kaplamaya ait Arrhenius diyagrami

Ti-B-N kaplamalar oksidasyon davranisi acisindan TiN kaplamalara benzerlik

go6stermislerdir. Ayni sekilde alimina Uzerine Uretilen kaplamalarin oksidasyon
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direnci H13 Uzerine Uretilen kaplamalardan daha yiksektir. TiN kaplamalardaki

benzer durum Ti-B-N kaplamalar i¢cinde gecerlidir.

6.5.3. CrN kaplamalarin oksidasyon davranisi

CrN kaplamaya uygulanan izotermal termogravimetrik analiz sonucu elde edilen
TG/DTA egrisi Jekil 6.28'de verilmistir. Kaplamada ekzotermik reaksiyon pik
sicakhgi diger kaplamalardaki gibi belirgin degildir. DTA egrisi daha genistir. CrN
kaplamanin oksidasyon reaksiyonu dogrudan tek kademede CrN‘nin Cr,0Os'e
oksidasyonu seklinde olabilecegi gibi iki kademede o6nce CrN'nin Cr,Ne
dekompozisyonu (parcalanmasi) ardindan Cr,N’nin Cr,Os‘e oksidasyonu seklinde

de olabilmektedir. Oksidasyon reaksiyonlari asagidaki gibidir:

2CrN + 3/2 O, 2 Cr,03+ N, Ekzotermik (6.4)
2CrN =2 Cr,N + %2 N, Endotermik (6.5)
CroN + 3/2 0, 2 2Cr,03 + 72 N, Ekzotermik (6.6)

Bu reaksiyonlardan CrN kaplamanin pargalanarak Cr,N sekline doéntsmesi
endotermik, bu reaksiyon Uzerinde oksitlenmesi ise ekzotermiktir ve bu iki
reaksiyonun pikleri birbirini etkilemektedir. Bu durum DTA egrisinde net olarak

piklerin tespit edilmesini engellemektedir.

11

1.0 H
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T
'
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DTA Sinyali (V)
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Sekil 6.28 Alimina taban Uzerine Uretilmis CrN kaplamaya ait dinamik oksidasyon
TG/DTA egrisi
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Kaplamanin oksidasyonu esnasinda hangi fazlarin olustugunu belirlemek amaciyla
yapilan x-iginlari analizinin toplu sonuglari Sekil 6.30°'da verilmigtir. Deney
sicakliklar 600—-700 ve 800 °C olarak secilmis ve bu sicakliklarda numuneler 3 saat
oksitlenmiglerdir. Deney sicakliginin 600°C olarak segcildigi ¢calismada kaplama ¢ok
klguk oksit pikleri tespit edilmistir. Genel olarak oksidasyon agisindan 600°C
yapilan deneyin ¢ok etkili olmadigini sdylemek mumkundur ancak bu sartlarda
yapilan deney ile islem gérmemis kaplama arasinda buyik farklar vardir. ki
durumun Karsilastirildi§i difraksiyon paterni Sekil 6.29'de verilmistir. iki patern
arasindaki temel fark, islem gbérmemis orjinal kaplamadaki genis ve kisa olan
piklerin oksidasyon sonrasinda daralmasi ve uzamasidir. Normalize edilmis XRD
paternleri olan bu diyagramlarda Scherrer formula (1.6) géz 6nine alindiginda B
degeri yani FWHM (Full Width at Half Maximum: difraksiyon pikinin yari
yuksekligindeki pik genisligi) degeri 600°C de oksitlenmis numunede
kiguleceginden krital boyutu blylyecektir. Sonucta oksidasyon islemi kaplamada

¢ok ince bir oksit filmi olustururken kristal boyutunun blyimesine yol agmistir.

0.94
t_

=— (1.6)
B.cos 6,

t: Kristal tane boyutu (nm), A: x-1sinlari dalga boyu(nm), 6: x-i1gini difraksiyon agisi,

B: FWHM (Full Width at Half Maximum: difraksiyon pikinin yari yiksekligindeki pik
genigsligi).
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Sekil 6.29 H13 Gzerine Uretilmis CrN kaplamaya uygulanan 600°C deki oksidasyon
deneyi sonucu elde edilen XRD paterninin islem gérmemis numuneye ait
patern ile karsilastiriimasi

Kristal boyutundaki degisime ilave olarak oksidasyon sonrasinda piklerin orjinal

yerlerine geldikleri gériimektedir. Genelde kaplamalara ait x-iginlari paternlerinde

pikler kaplamanin icerdigi i¢ geriimeden dolayi orjinal yerlerinde kaymis olarak
gorilUrler. Bu galismada da oksidayona ugramamis CrN kaplamaya ait piklerde

orjinal yerlerinden kuguk kaymalar gorulmektedir (Sekil 6.7 ve Sekil 6.29).

Oksidasyon sonrasi bu piklerin orjinal yerlerine geldikleri gérilmektedir. Bu durum

ise oksidasyon igsleminde kaplamadaki i¢ gerilmelerin azaldig1 anlamina gelmektedir.

Ancak burada piklerin orjinal konumlarina gelmesi, i¢c gerilmelerin azalmasinin

nedeni oksidasyon reaksiyonu degildir. 600°C CrN kaplamalarin oksidasyonu igin

oldukga dusuk bir sicakliktir. Bu sicaklikta yapilan oksidasyon islemi kaplama igin bir
1sil iglem ozelligi tagimaktadir. Kaplamanin dogasindan kaynaklanan hatalar, igerdigi
bosluklarin 1si etkisiyle difuizyonu saglanmakta ve kaplamada bir toparlanma
meydana gelmektedir. Benzer durum vakum altinda yapilan deneylerde de

go6rialmustar [92].
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Sekil 6.30 H13 taban malzemesi Uzerine Uretiimis CrN kaplamaya uygulanan
oksidasyon deneyleri sonucu elde edilen XRD paternleri
Oksidasyon sicakhgi arttirildikca kaplamada Cr,O; piki belirgin hale gelmektedir.
Sicakhgin artmasina ragmen kaplamada CrN piki diger kaplamalarin tersine
gorulmeye devam etmektedir. Sicaklikla birlikte CrN piklerinin siddetlerindeki disls
son derece azdir. Termogravimetrik analizlerde net olarak tespit edilemeyen CrN —
Cr,N dekompozisyon (pargalanma) reaksiyonu x-iginlarin paterninden rahatlikla
tespit edilmistir. Sekil 6.31 de kaplamadaki sicaklikla birlikte meydana gelen
dekompozisyon (parcalanma) reaksiyonu sonucu olugan Cr;N piki gortlmektedir.
Orjinal kaplamada Cr,N piki yoktur buna karsin sicaklik arttikca kaplamada Cr;N piki

olusmakta ve artan sicaklikla siddetlenmektedir. Sekilden ayrica Cr,O3 pikinin
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olusumu ve artan sicaklikla ayni sekilde siddetinin arttigi goéralmektedir. Sicakligin
kristal boyutuna etkisini bu sekilden de gérmek mumkuindur. Sicaklik arttikca CrN
pikinin daraldig1 ve uzadigi gorulmektedir. Pikin daralmasi ve uzamasi ile birlikte
FWHM degeri olan B sayisi azalmakta dolayisiyla kristal boyutu bu dizlemde

blylmektedir.
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Sekil 6.31 H13 lzerine Uretiimis CrN kaplamaya ait XRD paterninin 61-66°‘lik
bSlumUunin bayutilmas gorantusi
CrN kaplamanin izotermal oksidasyon deneylerin sonucu elde edilen TG/DTA grafigi
Sekil 6.32‘de verilmistir. Kaplamada 700°C oksidasyonun baslangicinda c¢cok az
agirhk degisimi goézlenirken yaklasik 2 saatin sonunda agirlik artisi baglamistir. 750
ve 800°C de yapilan deney sonugclari birbirine yakindir. Burada iki deney iginde
ortak olan nokta hizin zamanla dusmesidir. Sicakhgin 850°C oldugu deneyde
oksitlenme hizinin yuksek oldugu gorulmektedir. Her dort deneyde de oksidasyon
hizi diger numunelerde oldugu gibi baslangigta ylksektir. Zaman ilerledikce hizda
bir azalma gdzlenmektedir. Oksidasyon reaksiyonu tek kademede oldugu kabul
edilerek kinetik hesaplamalar yapilmistir. Kaplamanin oksidasyon davranisinin
parabolik hiz kanununa uygunlugunu goéstermek ve hiz esitliklerinden yararlanarak
kaplamanin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisini hesaplamak igin y
ekseninin (agirlik degisimi) karesi alinarak grafik tekrar cizilmistir. Bu grafik Sekil

6.33’de verilmistir.
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Sekil 6.32 Alimina taban Gzerine Uretilmis CrN kaplamaya ait izotermal oksidasyon
TG/DTA egrileri
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Sekil 6.33 Alimina taban Uzerine duretilimis CrN kaplamanin TG/DTA analizi
sonucunda agirlik degisiminin karesinin zamana gore degisim grafigi
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Agirhk degisiminin karesi alinarak grafikler tekrar cizildiginde egriler tamami
dogrusallagmaktadir. Bunlarin egimleri herbir sicaklik i¢in oksidasyon hiz sabitlerine

esittir.
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E,=28913x8.314 = 240 kJ
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Sekil 6.34 Alumina taban Uzerine Uretilimis CrN kaplamaya ait Arrhenius diyagrami

Hesaplanan hiz sabitleri ile gizilen Arrhenius diyagraminin (Sekil 6.34) ediminden
CrN kaplama igin oksidasyon aktivasyon enerjisi 240 kJ olarak bulunmustur. Bu

deger literaturdeki diger calismalarda bulunan sonugclarla benzerdir.

CrN kaplamanin tekbasina oksidasyon davranisinin incelendigi termogravimetrik
analizlerin diginda tabanla birlikte davranislarininda incelendigi calismalarda
oksidasyon sicakliklari 700-750 ve 850 °C olarak secilmistir. Bu ¢alismalarda CrN
tabaka Uzerinde ¢ok ince bir oksit filmi ancak 850 °C de yapilan deneylerde
Olgulebilecek duzeyde tespit edilebilmigtir. Bu degerler ise kinetik bir incelemeye
yeterli olmamistir. Bu sicaklik araliginda kaplamalara 2—4 ve 6 saatlik deneyler
yapilmistir, kalinlik élcimu yapilamadigi igin deneysel sonug olarak her sicaklik icin
bir numunenin kirik ylzey goérintusu Sekil 6.35, Sekil 6.36 ve Sekil 6.37'te

verilmistir.
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Sekil 6.35 H13 taban malzeme (zerine Uretilmis CrN kaplamaya 700°C de 6 saat
uygulanan oksidasyon islemi sonrasi kirik ylizey gorintisu

) '3

2EkU ><1a,a}_ 1-m 3@23.."’}_"""
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-

Sekil 6.36 H13 taban malzeme Uzerine uretiimis CrN kaplamaya 750°C de 4 saat
uygulanan oksidasyon iglemi sonrasi kirik ylizey gorantisu

Sekil 6.35 ve Sekil 6.36 Olcllebilir bir oksit filmi gérilmemektedir. Film oélgllse bile
bdyle bir dlcim sonucunda hata orani ¢gok artacaktir. Oksit filmi sadece Sekil 6.37

de gorulmektedir ve kalinligr 1 um nin altindadir.
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Sekil 6.37 H13 taban malzemesi lzerine Uretiimis CrN kaplamaya 850°C de 6 saat
uygulanan oksidasyon islemi sonrasi kirik ylizey gorintisu

Sonug olarak, CrN kaplamanin oksidasyon direnci son derece yiksektir. Kaplama
yuzeyinde olusan cok ince ve koruyucu oksit film sayesinde oksidasyon hizi ¢ok
disuktir. Oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi 240 kJ olarak bulunmustur.
Yapilan literatlir calismasinda oksijenin Cr,O3 oksit filminden difizyonu 420 kJ/mol,
kromun ise 255 kJ/mol olarak bulunmustur. Bulunan aktivasyon enerjisinin degeri
kromun diflizyonu icin gereken degere daha yakin oldugu igin difiizyon kontrolli bir
reaksiyon olan bu oksidasyonun reaksiyonunun daha ¢ok Cr ve CrN nin oksit filmi

icinden diflizyonu seklinde ilerledigi disunulmuastir.

6.5.4. v-Mo2N Kaplamalarin Oksidasyon Davranisi

v-Mo;N kaplamaya uygulanan dinamik termogravimetrik analiz sonucu elde edilen
TG/DTA grafigi Sekil 6.38 te verilmistir. DTA egrisinde CrN kaplamada oldugu gibi

net olarak pikler tespit edilememektedir. Meydana gelen reaksiyonlar agagida

verilmistir:
Mo,N + 20, = 2MoO, + 2 N, Ekzotermik (6.7)
MoO, + 2 O, =M00O; Ekzotermik (6.8)
Mo,N = Mo + N, Endotermik (6.9)
Mo + O, = MoO, Ekzotermik (6.10)
MoO3() = M0Og3(q Endotermik (6.11)
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Bu reaksiyonlarin tamami 500-700°C aralidinda olusmaktadir ve CrN kaplamada
oldugu gibi pikler birbirlerini etkileyerek net piklerin gorulmesini engellemektedirler.
Bununla birlikte TG egrisine bakildiginda agirlikta 6nce hizl bir artis ardindanda
hizli bir diasls gorulmektedir. Deneyin sonunda kaplama ilk agirhdinin altina
dismekte yani ylzeyden ugarak uzaklasmaktadir. Kaplama faz yapisinin tespiti igin
450-500-550 ve 600°C sicaklikta yapilan x-iginlari analizinde (Sekil A. 20) yapinin
tamamen MoO; oldugu goérulmustir. Kaplamada oksidasyonun MoO, Uzerinden
yuridiglu daha o6nce yapilan benzer sicakliklardaki ¢ok kisa sureli (1-2dk)
deneylerle tespit edilmistir [26]. Bu ¢alismada deney sliresi 2 saat olarak secilmistir.
TG/DTA grafiginde 700°C ye kadar olan boélimde agirlik artisinin hizi zamanla
artmaktadir. Bu ise kaplamanin oksidasyon Urlinunun yluzeyde kalmadigi veya ¢ok
poroz olup gaz gegisine engel teskil etmedigi anlamina gelir. Dolayisiyla grafigi iki
parca olarak inceleyecek olursak 700°C ye kadar olan boélimde y-Mo,N kaplama
MoO, ve ardindan MoOs‘e oksitlenmekte ve olusan MoOs‘lin bir kismi ucarken bir
kismida ylzeyde kalmaktadir. Mo,N in dekompozisyon (par¢alanma) reaksiyonu
(1.10) termodinamik olarak incelendiginde (Outo Kumpo HSC 3.0 programi
kullanilarak) dekompozisyon (parcalanma) baglama sicakhdr 681°C olarak
bulunmustur. Bu sicaklik TG/DTA grafiginde agirhgin dismeye basladigi sicakliklara
denk gelmektedir. Dolayisiyla bu sicakliktan sonra oksidasyon ve ugma
reaksiyonlarina ilave olarak Mo,N in dekompozisyon (pargalanma) reaksiyonu da
baslamakta ve agirlik azalmasi hizlanmaktadir. Ancak bu sicakhkta DTA egrisine
bakildiginda endotermik yada ekzotermik bir reaksiyon oldugunu gosterir bir pik
yoktur. Bunun nedeni olarak ise her doért reaksiyonunda bu sicakliktan sonra aktif
olarak gerceklesmesi ve enerji agisindan bakildiginda birbirlerini dengeledikleri
distnllmektedir. Bu dort reaksiyona ilave olarak dekompozisyon (pargalanma)
uriini metalik molibdende bu sartlarda oksidasyona karsi son derece zayif oldugu
icin metalik molibdeninde oksidasyonu ve olusan oksitlerin ayni sekilde u¢gmasi s6z

konusudur.
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Sekil 6.38 Alumina taban uGzerine Uretiimis y-Mo,N kaplamaya ait dinamik
oksidasyon TG/DTA egrisi
Kaplamanin oksidasyon davranisina daha yakindan incelemeke igin ayrica 5 farkh
sicaklikta izotermal termogravimetrik analiz yapiimistir. Yapilan analiz sonuglari
Sekil 6.39'da verilmistir. Kaplamada agirhk artigi sicaklikla birlikte artmaktadir.
Sadece 500°C de yapilan analiz sonucu 450 ve 475°C’de yapilan analizlerden
distk cikmustir. Bununla birlikte 550°C'de yapilan analiz sonucunda kaplamada
agirhk artigi ¢ok fazla olmustur. Bunun nedeni bu sicakliklarin oksidasyon hizli
gelistigi sicakliklar olup, oksidasyon hizinin ugma hizindan yuksek olmasidir. Agirhk
artis1 dinamik deneylerde elde edilen maksimum degerden daha fazladir. Sicaklk
600°C’ye c¢ikarildiginda ise kaplamada oOnce c¢ok hizli bir agirhk artisi olmus
ardindan ise agirlik hizla dismeye baglamistir. Bu sicaklik dekompozisyon
(pargalanma) sicakhginin altindadir ve dolayisiyla agirhktaki dists MoOs‘ln

ucmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.39 Alimina taban (zerine Uretilmis y-Mo,N kaplamaya ait izotermal
oksidasyon TG/DTA egrileri

Kaplamalarin ¢elik taban malzeme tzerindeki davranigini tespit etmek icin yapilan
deneylerde de benzer sonuglar elde edilmigtir. Sekil 6.40 ve Sekil 6.41 de y-Mo;N
kaplamaya uygulanan 550°C deki izotermal oksidasyon deneyi sonucunda elde
edilen kirik yuzey resimleri verilmigtir. 2 saatlik deney sonucunda numunede olugan
oksit film kalinligi 2,5um den fazladir. Bu sartlarda kaplama kalinhdi ise yaklagik
1.6-1.7um dir. Sure 4 saate c¢ikarildiginda kaplama katmaninin kalinhigr 1,3um na
dismus, oksit film kalinligi ise yaklasik 4um olmustur. Kaplama incelirken oksit filmi
kalinlagmaktadir bu sonug¢ gerek izotermal gerekse dinamik termogravimetrik analiz

sonuglari ile de paraleldir.
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Sekil 6.40 H13 tabana malzeme Uzerine Uretilmis y-Mo,N kaplamaya 550°C de 2
saat uygulanmis oksidasyon islemi sonrasi kirik ylizey gorintisu

Sekil 6.41 H13 tabana malzeme Uzerine Uretilmis y-Mo,N kaplamaya 550°C de 4
saat uygulanmis oksidasyon islemi sonrasi kirik ylizey gorunttsu

Olusan oksit filminin Gstten gorintist Sekil 6.42 te verilmistir. y-Mo,N kaplamalara

gerek kirik yizeyden gereksede termogravimetrik analiz sonuglarindan kinetik bir

inceleme yapilamamistir. Bunun nedeni daha éncede belirtildigi gibi oksidasyonun

tek bir mekanizma Uzerinden ylrimemesidir. Oksidasyon mekanizmasi daha dnce

incelenen ¢ kaplamadan tamamen farklidir.
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Sekil 6.42 H13 tabana malzeme Uzerine Uretilmis y-Mo,N kaplamaya 600°C de 4
saat uygulanmis oksidasyon islemi sonrasi st ylzey gorintisi

Sonug olarak, y-Mo,N kaplamalar oksidasyon acgisindan son derece dayaniksiz

kaplamalardir. Oksidasyonun yaninda kaplamalar inert atmosferlerde kullanilsa bile

681°C de parcalanmaktadirlar ve kullaniimalari mumkuan degildir.

6.5.5. Oksidasyon Deney Sonugclarinin Karsilagtiriimasi

Oksidasyon dayanimlari agisindan her dort kaplama kendi igerisinde tekrar
degerlendirilirse 6ncelikle CrN kaplama her agidan diger U¢ kaplamadan ¢ok daha
iyi oksidasyon direncine sahiptir. Yapilan deneylerde CrN kaplama ylzeyinde son
derece koruyucu siki bir oksit film tabakasi tespit edilmistir. Bu tabaka disardan igeri
oksijen diflizyonuna, igcerden disarida Cr-CrN difizyonuna karsi bir engel olusturup
oksidasyonu yavaslatmaktadir. Koruyucu oksit filminden dolayr oksidasyon
davranigi tamamen parabolik hiz kanununa uymaktadir. Oksidasyon reaksiyonu
aktivasyon enerjisi 240 kJ olarak hesaplanmistir .Tablo 6.5'te diger kaplamalar

icinde hesaplanan aktivasyon enerijileri verilmistir.

y-Mo,N kaplamalar oksidasyon direnci en disuk olan kaplama olarak tespit
edilmistir. Kaplamada oksidasyon 400-450°C den itibaren hizla baslamaktadir.
Kaplamada oksidasyona ilave olarak 681 °C den itibaren kaplama tabakasinin
dekompozisyonu da (parcalanmasi) baslamaktadir. Olusan dekompozisyon Urlinu
metalik molibdende kaplama gibi oksitlenmekte ve MoO3; e donlismektedir. Olusan

MoOs; ugucu bir oksit oldugu icin kaplama tabakasi zamanla tamamen
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uzaklasmaktadir. Bu nedenle y-Mo,N kaplamalar Ustin ftribolojik ve mekanik

Ozelliklerine ragmen oksidasyon agisindan son derece zayiftir.

Tablo 6.5 Alimina ve H13 taban Uzerine yapilan oksidasyon deneyler sonucu
hesaplanan oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerijisi degerleri.

Aktivasyon Enerijileri (kJ)
Alimina taban Uzerine H13 lzerine kalinlk
Kaplama TG/DTA cihazinda yapilan | élgimlerinden yapilan
analiz sonugclarina gére deney sonuglarina goére
TiN 125 101
Ti-B-N 158 115
CrN 240 -

TiN kaplamalara yapilan

%1-1,5 bor ilavesi kaplamanin oksidasyona baglama

sicakhigini yaklasik olarak 75 °C arttrmistir. TG/DTA grafiginden kaplamanin

oksidasyon pik sicakhdi TiN kaplama i¢in 650°C bulunurken Ti-B-N kaplamada bu
sicaklik 725°C dir (Sekil 6.43).
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Sekil 6.43 TIN-Ti-B-N kaplamalarin
kargilagtirildigi DTA egrisi (alimina taban Gzerine).
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TiN kaplamaya bor ilavesi kaplamanin sadece oksidasyona baslama sicakligini
arttirmakla kalmamig ayni zamanda sertligini de arttirmigtir. Bu konudaki yaygin
dusiince atom capi azot atomlarindan daha biylk olan bor atomlarinin kristal
kafesini sikistirdigi (basma gerilmelerine neden oldugu) dolayisiyla sertligi arttirdigi
yénindedir. Bor ilavesi disuk sicakliklarda TiN kaplamalarin oksidasyon direncini
gorallr bicimde arttirmistir. Sekil 6.44 te 650 °C de yapilan deney sonucunda bor

ilavesinin TiN kaplamanin oksidasyon davranisina etkisi gérilmektedir.

0.737 0.711 0.737 0.764
I 0855 ! ]

L —— . o L o - 1._’

Sekil 6.44 Ti-B-N ve TiN kaplamaya uygulanan 650°C de 6 saatlik deney sonucunda
kirk ylzey goruntuleri

Ayni sartlarda oksitlenmis iki kaplamadan TiN de oksit film kalinhdi 0,84 um iken Ti-
B-N kaplamada 0,732 um dir. Bor ilavesinin TiN kaplamanin oksidasyon davranigina
etkisi konusunda literatiirde net bir agiklama yapilmamistir. Bu konuda esas olarak
TiB, in oksidasyon davranigi ile ilgili galismalar referans alinmistir. Ancak bu konuda
yapilan ¢alismalarda da ortak bir sonug yoktur. Calismalarin tamaminda oksidasyon
sonrasi yapilan x-isinlari incelemelerinde bor ve bilesiklerine ait pik gérilmemigtir.
Bunun nedeni calismalarin bir kisminda olusan boroksitlerin camsi karakterde
olduklari i¢in pik vermedikleri bir kismi ise olugsan bor oksitlerin ucucu oldugu igin
ylzeyde kalmayip uctuklari yonindedir. Yapilan bu ¢alismada disik sicakliklarda
olusan boroksitlerin camsi karakterlerinden dolay! difraksiyon piki vermedikleri ve
yaptiklari camsi faz ile difizyona kargi bir engel olusturarak oksidasyonu
yavaglattiklari sicaklik arttikca da ugucu karakterde olduklari icin blnyeden
uzaklastiklari yénundedir. Cunki yapilan incelemede dusuk sicakliklarda Ti-B-N
kaplamanin TiN kaplamadan oksidasyona daha dayanikli oldugu goruimektedir.
Sicaklik arttikca kaplamanin oksidasyon direnci azalmakta kaplama TiN kaplamaya
oranla daha fazla oksitlenmektedir. Sonugta TiN kaplamalarin oksidasyona
baglangi¢c sicakliklari ve sertlik agsinma gibi mekanik O6zellikleri bor ilavesi ile
arttirilabilmektedir. Ancak sicaklik arttikca olusan boroksitler ugucu olduklari igin

ylzeyden uzaklagsmakta ve acik ylzeyler birakmaktadirlar. Bu durumda onceleri
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oksidasyon direnci ylUksek olan kaplamalar sicaklik arttikca hizla
oksitlenmektedirler. Benzer duruma yapilan literatir c¢alismasinda Héau ve
arkaglarinin yaptiklar ¢calismada rastlanmistir. Bu ¢alismada elde edilen deneysel

sonuglar bolim 4.2.2’de verilmigtir.

Hesaplanan aktivasyon enerjileride bu sonuclar desteklemektedir (Tablo 6.5).
Gerek celik taban Uzerine gerekse alimina d(zerine Uretilen kaplamalarda
oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi Ti-B-N kaplamalarda TiN kaplamalardan
daha yuksektir. Aktivasyon enerjisi ylksek olan reaksiyonlar sicakliga ¢cok daha
fazla bagimhdirlar. Bu durumda ayni sekilde bu kaplamalarda goérilmektedir. Ti-B-N
kaplamalarda oksidasyon hizi dusuk sicakliklarda dusukken sicaklik arttikga hizda
artis fazla olmaktadir. Bu durum kaplamanin oksidasyon mekanizmasinin yaninda

aktivasyon enerijisinin yuksek olmasi ile de iligkilidir.

6.5.6. Dusuk Sicaklikta Uzun Sureli Oksidasyon Deneyleri

Kaplama tabakasinin oksitlenmedigi bu tir durumlarda tabana kadar ulasan hatalar
sistem Uzerinde etkili hale gelmektedir. Kaplama ylzeyindeki hatalari ikiye ayirmak
muamkinddr. Birinci grup hatalar dropletlerdir. Kaplama Uretimi sirasinda 6zellikle
kaplamaya baglamadan isitma islemi esnasinda olusurlar. Katottan sivi metal
damlalarinin kopup ylizeye yapismasi olarak basitgce tanimlayabilecedimiz metalik
esasli dropletlerin kenarlarinda, tabana kadar ulasan bosluklarda bulunabilir. Metalik
olan dropletlerin oksidasyon direncide kaplama tabakasina oranla daha dusUktar.
ikinci tiir hatalar ise dropletlerin kaplama sirasinda yiizeyden dismesi sonucu
olusan bosluklardir ve krater olarak adlandiriimaktadirlar. Bu hatalar genelde tabana
kadar ulagsmaktadirlar. Hatal bdlgelerin tabana kadar ulastigi daha dnce yapilan
bakir dekorasyon deneyi ile de tespit edilmisti. Sekil 6.45'te bir dropletin taramal
elektron mikroskobu goruntlistu verilmistir. Numunede oksidasyon sonrasinda
tabana ait demir oksitler gérulmektedir. Sekil 6.46'da ise bir krater boslugunun
goruntusu verilmigtir. Bu numunede ise benzer gekilde oksidasyonun tabandan

ilerleyisi gorulmektedir.
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Sekil 6.45 H13 taban malzemesi Uzerine uretiimis ve 550°C 10 saat oksidasyona
ugramis CrN kaplama ylzeyindeki bir droplet ve etrafindan c¢ikan

oksidasyon urini demiroksitlerin taramali elektron mikroskobu
goruntusu

34

Sekil 6.46 H13 taban malzemesi Uzerine uretiimis ve 550°C 10 saat oksidasyona
ugramis TIiN kaplama yilzeyindeki bir krater ve etrafindan ¢ikan

oksidasyon Urind demiroksitlerin  taramali  elektron mikroskobu
goruntusu

73



Deneysel calismada sicaklik termogravimetrik analizlere gére belirlenmis ve 550°C
segilmistir. Bu sicaklik kaplamalarda aktif olarak oksidasyonun baslamadigi
sicakliklardir. Bu calismada TiN, Ti-B-N ve CrN kaplamalar kullanilimistir, y-Mo,N
kaplama bu deneyde kullaniimamistir. Bunun nedeni bu sicaklikta y-Mo,N
kaplamalarin oksitlenmesidir, daha dusik sicakliklarda ise taban malzemesi
oksitlenmemektedir. Sekil 6.47-a ve b de TiN kaplamaya ait Ust ylzey taramal
elektron mikroskobu gorintileri verilmigtir. Sekil 6.47-a da kaplama Uzerindeki
tabana kadar ulasan bir boslugun fotografi verilmistir. Yapilan EDS analizinde
boslugun iginde demir, krom ve oksijen pikleri tespit edilmistir. Sekil 6.47-b de
kaplama Uzerindeki bir dropletin etrafinda olusan oksit tabakasinin goértnttsa vardir.
Bu numunede de ayni sekilde EDS analizi yapilmis ve droplet etrafinda olusan

tabakada demir ve oksijen pikleri tespit edilmistir.
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(b)

Sekil 6.47 H13 taban malzemesi Uzerine uretiimis ve 550°C 10 saat oksidasyona
ugramis TiN kaplama Ust ylzey goéruntlisi. (a) tabana ulasan ve
icerisinde demir oksit olusmus bosluk, (b) oksitlenmis titanyum dropleti.

CrN kaplamaya ait Ust ylzey taramali elektron miktroskobu goérintuleri Sekil 6.48 a

ve b de verilmistir. Resimler TiN kaplamadaki duruma benzerdir. Sekil 6.48-a da

kaplama Uzerindeki tabana ulagsan bir boglugun iginde olugsan oksitin fotografi
verilmigtir. Yapilan EDS analizlerinde bu yapinin demir ve oksijenden olustugu tespit
edilmistir. Sekil 6.48-b de ise kaplama Uzerindeki dropletlerin Uzerinde ve
kenarlarinda olugan demir oksitler gorilmektedir. Burada hem dropletin kendisi
oksitlenmis hem de droplet kenarlarindaki bosluklarda iceri giren oksijenle taban
oksitlenmistir. Yapilan EDS analizlerinde demir, krom ve oksijen pikleri tespit

edilmistir.
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Sekil 6.48 H13 taban malzemesi lzerine Uretilmis ve 550°C 10 saat oksidasyona
ugramis CrN kaplama Ust ylzey goruntisi. (a) tabana ulasan ve

icerisinde demir oksit olusmus bosluk, (b) G¢ tane oksitlenmis krom
dropleti, droplet kenarlarinda tabana ait demiroksitler.
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Ti-B-N kaplamaya ait Ust ylzey taramali elektron mikroskobu fotografi Sekil 6.49'da
verilmistir. Kaplama tabakasindaki bir boslugun icinde olusan demir oksitler diger

kaplamalardakine benzer sekilde disa dogru ¢ikmislardir.

T

zgf‘u

Sekil 6.50 750 TiN kaplamaya ait Ust ylzey taramali elektron mikroskobu gorintisu
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Sicaklik arttikcada benzer hatalarin kaplama ylzeyinde etkisi goérilmeye devam
etmistir. Taban malzemesi olarak sicak is takim c¢eligi secildigi icin tabanin
oksidasyonu ¢ok fazla olmamis dolayisiyla kaplamada tabandan olusan oksidin
kaplamada atmaya ve deformasyona yol a¢gmasi goéridlmemistir. Bununla birlikte
750°C de yapilan 6 saatlik deney sonucunda (Sekil 6.50) kaplamada lokal alarak

sisme ve demir pikleri tespit edilmigtir.

Sonugta, kaplama tabakasinin oksidasyon davranisi kadar tabaninda oksidasyon
Uzerinde etkisinin ¢ok fazla oldugu sonucuna varilmaktadir. Her (¢ kaplamada da

aktif olarak oksidasyonun olmadi§i sicakliklarda ayni sonuclar elde edilmistir.
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7. GENEL SONUGLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuglar

e TiN kaplamalara yapilan bor ilavesi kaplama sertliginin artmasini saglamigtir.
Ozellikle yiiksek borlu kaplamalarda gok sert kaplamalar (40 GPa dan sert)
Uretmek mumkidn olmaktadir. Bu calismada agirlikca %5 igeren katotlarla
yapilan kaplamada binyeye %1-1,5 bor .girmesi saglanmis ve sonucta sertlikte
%10 luk bir artis elde edilmigtir.

e Bor ilavesi TiN kaplamanin morfolojisi Uzerinde etkili olmustur. Ancak
beklenildigi gibi yapiyli amorfa yaklastirmamistir. Literatir calismalarinda yiksek
borlu kaplamalarin amorfa dogru gittigi bilinmektedir. Deneylerde %5 bor ilavel
katot kullanilmasina ragmen kaplamada bor igerigi %1-1,5 olmus ve bu
degerlerde bor yapiyr amorfa ¢evirmemis hatta kolonsallik daha belirgin hale

gelmigtir.

e Ti-B-N kaplamada yapilan XRD sonuglarina goére herhangi bir bor bilesigine ait
pik tespit edilmemistir. Piklerin siddetlerinde klglk degismeler tespit edilmis
ancak bu durum belirli bir dizlemde siddetli ydnlenmeyi gosterecek diizeyde
degildir.

¢ Oksidasyon deneyleri sonrasinda da XRD analizlerinde bor ve bilesiklerine ait

herhangi bir pik tespit edilmemistir.

e Bor ilavesi ile kaplamanin oksidasyona baslangi¢ sicakliginda yaklasik 75 °C

artis tespit edilmigtir.

e Bor oksitlerin ergime sicakliklari literatirde net olarak belli degildir. Camsi
karakterde olan yapinin ergime sicakhgi 400-700 °C arasindadir. Bununla
birlikte olugan boroksitlerin ugma sicakligi 750 °C civarindadir. Bu sicaklikta
bunyeden uzaklasan bor serbest ylzeyler birakmakta ve bu yuzeylerden
oksidasyon hizla ilerlemektedir. Dolayisiyla baglangigta oksidasyon direnci ve
mekanik Ozellikleri iyi olan borlu kaplamalar ylksek sicakliklarda TiN

kaplamalardan daha fazla oksitlenmektedirler.

e Sadece kaplama tabakasinin oksidasyon direncinin belirlenmesi amaciyla

alimina Uzerine yapilan kaplamalara uygulanan deneylerde TiN kaplamanin
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oksidasyon aktivasyon enerjisi 115 kJ olarak hesaplanirken Ti-B-N kaplamanin
oksidasyon aktivasyon enerjisi 158 kJ olarak hesaplanmistir.

Celik taban Uzerine yapilan ve oksidasyon davranisinda kaplama ile birlikte
tabaninda etkisinin incelendigi deneylerde aktivasyon enerjileri seramik taban
Uzerine vyapilan deneylerde elde edilen degerlerden daha disik
bulunmustur(TiN = 101 kJ, Ti-B-N = 125 kJ). Alimina ve c¢elik taban lzerine
yapilan kaplamalarda aktivasyon enerjileri arasindaki farkin t¢ temel nedeni

olabilecegi dusuinulmustir. Bunlar:

— Kaplama morfolojileri arasindaki fark
— Yuzey kusurlari

— Deney kosullaridir.

Kaplamalarin tamami Gretim gartlarindan dolayi i¢c gerilme icermektedirler.
Dolayisiyla XRD pikleri orjinal yerlerinden kaymislardir. Ozellikle piklerdeki bu
kayma 100° nin Uzerindeki acilarda goriimustir. Yapilan oksidasyon deneyi CrN
kaplama Uzerinde 1sil islem etkisi yapmistir. CrN kaplamaya uygulanan 600°C
deki oksidasyon deneyinde numune ylzeyinde ¢ok az miktarda oksit piki
gorulmesine karsin CrN pikleri orjinal duruma goére yerlerine gelmiglerdir.

Numunedeki i¢ gerilmeler azalmig ve toparlanma meydana gelmigtir.

CrN kaplamada oksidasyon sicakhgi arttikca dekompozisyon (pargalanma)

olmus ve Cr,N piki tespit edilmistir. Pikin siddeti sicaklik arttikca artmistir.

CrN kaplamanin oksidasyon direnci yuksek olmasinin yaninda 240 kJ
oksidasyon aktivasyon enerjisi ile de diger kaplamalara oranla daha ylksek
bulunmustur. DUsuk sicakliklarda CrN kaplamada neredeyse hi¢ oksit filmi tespit

edilememistir.

Oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi en ylksek olan kaplama CrN
kaplamalardir. Bu kaplamalarin oksidasyon reaksiyonu aktivasyon enerijisi
sadece alimina altik Uzerine vyapilan kaplamalarda TG/DTA analizleri

sonucunda tespit edilebilmigtir.

MoN kaplamanin Ustln tribolojik ve mekanik Ozelliklerine karsin oksidasyon
direncinin beklendigi gibi dusuk oldugu tespit edilmigtir. Oksidasyon Urunlerinin
koruyuculuk vasfi yoktur ve olusan MoOj3; ugucudur. Buna ilave olarak 681°C de
dekompoze olan (parcalanan) kaplama hizla oksitlenmeye devam etmekte ve

olusan oksitler ylizeyden uzaklasmaktadir.



¢ Kullanilacak ortam oksidan olmasa bile y-Mo,N kaplamalar 681° de dekompoze
olduklari (parcalandiklari) igin yiksek sicaklik calismalarinda kullaniimamalari
gerekir.

e Oksidasyon mekanizmasi olarak CrN ve TiN kaplamalarin tam olarak parabolik
hiz kanununa uygun olarak davrandiklarini séylemek mumkindir. Bununla
birlikte Ti-B-N kaplamada oksidasyon mekanizmasi borun sistemden
uzaklagmasiyla birlikte degismektedir. Ancak bor ugana kadar (~750°C) Ti-B-N
kaplamalarinda parabolik hiz kanununa uygun olarak oksitlendigini sdylemek
mamkindir. Mo-N kaplamada oksidasyon islemi iki oksit olusumu ve u¢gma ile

birlikte yuraduagu icin mekanizmayi sdylemek mumkun degildir.

e Bakir dekorasyon deneyi sonucunda her kaplamada tabana kadar ulasan
bosluklarin bulundugu goérilmustir. Bu hatali bélgeler en fazla Ti-B-N ve Mo-N
de gorulurken CrN ve TiN kaplamalarda birbirine yakin ve diger iki kaplamadan

daha azdir.

e 550°C sicaklikta yapilan deneylerde kaplama tabakasinin igerdigi hatalarin
kaplama tabakasinin tek basina oksitlenme direnci kadar etkili oldugu sonucuna
variimisgtir. Kaplama yuzeyindeki tabana kadar ulagan hatali bélgelerden oksijen
iceri girerek tabanin oksitlenmesine ve bu boélgelerden oksidasyonun

ilerlemesine neden olmaktadir.

7.2. Oneriler

Kaplamalarin oksidasyon direnci oksidasyon urUnlerinin karakteri ile dogrudan
iliskilidir. Ylzeyde olusacak koruyucu bir oksit filmi oksijen ve kaplama tabakasindan
bilesenlerin diflizyonunu engeller. Yuzeyde olusacak film bilesenlerin ve oksijenin
difizyonuna ne kadar engel olursa oksidasyon agisindanda o kadar direngli bir
kaplama Uretmek mimkin olacaktir. Bu nedenle 6zellikle kaplama bilesenlerinden
birinin camsi faz yapma karakteri olursa ve olugsacak camsi fazlarda ugucu
bilesenler mimkin oldugunda az olursa elde edilecek kaplama son derece basarili
olacaktir. Bununla birlikte kaplama tabakasinda mUmkidn oldugunca az hata
bulunmasi, tabana ulasan bosluklari azaltmak i¢in ¢ok kath kaplamalar Uretilmesi
yararli olacaktir. Butin bunlara ilave olarak taban malzemesi de gerek mekanik ve
tribolojik acilardan gerekse oksidasyon agisindan kaplama tabakasi kadar énemlidir
Bu nedenle segilecek taban malzemesinin oksidasyon dayanaminin yuksek olmasi

tercih edilmelidir.
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Sekil A. 1 TiN kaplama 650°C’de 2 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylzey
taramali elektron mikroskobu goérintisa (BEI - geri sagilan elektronlar ile
elde edilen gorunti)
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Sekil A. 2 TiN kaplama 650°C’de 4 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylzey
taramali elektron mikroskobu goérintist (BEI - geri sacgilan elektronlar ile
elde edilen goruntl)
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Sekil A. 3 TiN kaplama 650°C’de 6 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylzey
taramali elektron mikroskobu goérintisa (BEI - geri sagilan elektronlar ile
elde edilen gorunti)
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Sekil A. 4 TiN kaplama 700°C’de 2 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylzey
taramali elektron mikroskobu gorintisi

Bu boéliumdeki resimler kaplama oksit film kalinligi oOlgimlerine 6rnek olarak
verilmigtir. Kinetik incelemelerde kullanilan kahnlik degerleri yapilan diger kalnhk
6lcim degerleride kullanilarak hesaplanmis ortalama degerlerdir.
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Sekil A. 5 TiN kaplama 700°C’de 4 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylzey
taramali elektron mikroskobu goruntisu

Sekil A. 6 TiN kaplama 700°C’de 6 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylzey
taramali elektron mikroskobu gorintisui

Bu bolimdeki resimler kaplama oksit film kalinligi élglimlerine 6rnek olarak
verilmistir. Kinetik incelemelerde kullanilan kalinlik degerleri yapilan diger kalinhk
Olgim degerleride kullanilarak hesaplanmis ortalama degerlerdir.
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Sekil A. 7 TiN kaplama 750°C’de 2 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylzey
taramali elektron mikroskobu goruntisu

Sekil A. 8 TiN kaplama 750°C’de 4 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylzey
taramali elektron mikroskobu gorintisu

Bu bolimdeki resimler kaplama oksit film kalinligi élglimlerine 6rnek olarak
verilmigtir. Kinetik incelemelerde kullanilan kahnlik degerleri yapilan diger kalnhk
Olgim degerleride kullanilarak hesaplanmis ortalama degerlerdir.
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Sekil A. 9 TiN kaplama 750°C’de 6 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylzey
taramali elektron mikroskobu goruntisu
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Sekil A. 10 Ti-B-N kaplama 650°C’de 2 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik yizey
taramali elektron mikroskobu goérintisu (BEI - geri sacgilan elektronlar ile
elde edilen goérinta)

Bu boéliumdeki resimler kaplama oksit film kalinligi Olgimlerine 6rnek olarak
verilmistir. Kinetik incelemelerde kullanilan kalinlik degerleri yapilan diger kalinhk
6lcim degerleride kullanilarak hesaplanmis ortalama degerlerdir.
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Sekil A. 11 Ti-B-N kaplama 650°C’de 4 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylizey
taramali elektron mikroskobu goérintusu (BEI - geri sagilan elektronlar ile
elde edilen goérinta)
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Sekil A. 12 Ti-B-N kaplama 650°C’de 6 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylizey
taramali elektron mikroskobu goérintisa (BEI - geri sagilan elektronlar ile
elde edilen goruntl)

Bu bolimdeki resimler kaplama oksit film kalinligi oélglimlerine 6rnek olarak

verilmigtir. Kinetik incelemelerde kullanilan kahnlik degerleri yapilan diger kalnhk
Olgim degerleride kullanilarak hesaplanmis ortalama degerlerdir.
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Sekil A. 13 Ti-B-N kaplama 700°C’de 2 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylizey
taramali elektron mikroskobu goérintisa (BEI - geri sagilan elektronlar ile
elde edilen gorunti)

Sekil A. 14 Ti-B-N kaplama 700°C’de 6 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylizey
taramali elektron mikroskobu goérintisu (BEI - geri sacgilan elektronlar ile
elde edilen goruntl)

Bu boéliumdeki resimler kaplama oksit film kalinligi Olgimlerine 6rnek olarak
verilmistir. Kinetik incelemelerde kullanilan kalinlik degerleri yapilan diger kalinhk
Olgim degerleride kullanilarak hesaplanmis ortalama degerlerdir.
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Sekil A. 15 Ti-B-N kaplama 750°C’de 2 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik yizey
taramali elektron mikroskobu goruntisu

Sekil A. 16 Ti-B-N kaplama 750°C’de 4 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik ylizey
taramali elektron mikroskobu gdruntusu

Bu boélumdeki resimler kaplama oksit film kalinligi Olgimlerine o6rnek olarak
verilmistir. Kinetik incelemelerde kullanilan kalinlik degerleri yapilan diger kalinhk
6lcim degerleride kullanilarak hesaplanmis ortalama degerlerdir.
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Sekil A. 17 Ti-B-N kaplama 750°C’de 6 saat oksidasyon deneyi sonrasi kirik yizey
taramali elektron mikroskobu goruntisu

Sekil A. 18 H13 taban Uzerine yapilan TiN kaplamaya ait orjinal kirik ylzey
goruntusu

Bu boélumdeki resimler kaplama oksit film kalinligi Olgimlerine o6rnek olarak
verilmistir. Kinetik incelemelerde kullanilan kalinlik degerleri yapilan diger kalinhk
6lcim degerleride kullanilarak hesaplanmis ortalama degerlerdir.
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Sekil A. 19 H13 taban Uzerine yapilan Ti-B-N kaplamaya ait orjinal kirik ylzey
goruntisu
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Sekil A. 20 H13 taban malzemesi Uzerine uretilmis y-Mo,N kaplamanin oksidasyon
sonrasi farkli sicakliklarda ¢ekilmis XRD paternleri (45 ve 65°°deki pikler
diginda butun pikler MoOs'e aittir.)
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Gauss Simiilasyonunda Kullanilan Egri ve Formiiller

X-1ginlari difraksiyon piklerinin ¢éziiminde kullanilan GAUSS simulasyonuna ait

fonksiyon esitlik (B-1)'de ve Sekil B. 1 de modele ait egri verilmistir.

S(x )=y,

Sekil B. 1 GAUSS Simulasyonunda kullanilan modele ait fonksiyonun grafigi

72(x—xc )2
2

e Vv (B-1)

A
f(X)= Y, + ——=
’ W~/ [ 2
Bu fonksiyon igerisinde kullanilan y, , geri plan gurilti seviyesi; A, pik alanidir ve w

ise asagidaki esitlikte verilmistir.

B
\In 4
Esitlik (B-2)'de kullanilan B, pikin yar yuksekligindeki pik genisligidir (FWHM). Eger

esitlik (B-1)de x yerine x. konursa, fonksiyon asagidaki hale gelir ve bdylece pikin

w = (B-2)

maksimum yUksekligi hesaplanabilir.

A

Y. =Yy + —F—
’ WAz [ 2

(B-3)
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