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OZET

Bu calismada AZ91D magnezyum alagimi malzemelerinin korozyon ve aginma
dayanimini artirmak hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda DC ve RF magnetron
sactirma teknigi kullanilarak AZ91D Mg alasimli alttas iizerine TiN ve; (Ti,V)N ince
filmleri ve bunun yaninda TiN/VN, (Ti,V)N/VN c¢ok katmanli ince film kaplamalari
yapilmistir. Bu dort farkli kaplama tiirii; oda sicakliginda, 1/2 oraninda Ar/N; gazi,
1,9x10° mBar basing ve 100 Watt RF ya da; 15 Watt DC gii¢ uygulanarak yapilmistir.
Kaplamalarin elementer kompozisyonlarini, kimyasal baglanma durumlarini, yiizey
morfolojilerini ve yapisal ozelliklerini, korozyon direnglerini, sertlik ve tribolojik
ozelliklerini incelemek i¢in sirastyla x-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM), x-1smni1
difraksiyonu (XRD), elektrokimyasal korozyon 6lctmleri, sertlik testi ve ¢izik testi
Olclimleri yapilmis ve boylelikle kaplamalarin Mg alasiminin yapisal ve mekanik
Ozellikleri Uzerindeki etkileri incelenmistir. Kaplama igerisine vanadyum ilave
edilmesiyle, kaplamalarin ylizey piirtizliiliigii, korozyon direnci ve altlik metale
yapisma mukavemeti onemli Olciide iyilestirilmistir. Bu tiir kaplamalarin korozyon
davranis1 kaplama kalinligindan ve olusturulan tabakalardan bagimsiz olmasina
ragmen, kaplamalarin mekanik ve tribolojik o6zellikleri kaplama kalinliginin
artirilmasiyla iyilesmistir. En iyt asinma dayanimina sahip olan sert ve nispeten
piirlizsiiz kaplamalar, toplam kalinlig1 660 nm olan ve 11 katmandan olusan TiVN/VN
kaplamalar1 olarak belirlenmistir. Son katmani VN olmak suretiyle 11 katmandan
olusan TiVN/VN kaplamasinin yiizeyi vakum ortamindan c¢ikarilmadan yaklasik
100°C sicaklikta 1,2x10° mBar basing altinda 12 saat oksijen ortaminda tavlanmistir.
Boylelikle yiizeyde bir V20s tabakasi olusturulmustur. Oksitleme isleminden sonra
yapilan ¢izik testi sonucunda, yiizeyde olusan vanadyum oksit tabakasinin

malzemelerin tribolojik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide iyilestirdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: AZ91 Mg Alasimlari, Titanyum-Vanadyum Nitrir Cok
Katmanh Kaplamalari, Korozyon ve Asinma Dayammm, RF/DC Magnetron

Sactirma.



SUMMARY

In this study, it was aimed to increase the corrosion and wear resistance of
AZ91D Mg alloys materials. For this purpose, TiN and; (Ti,V)N thin films and besides
TiN/VN, (Ti,V)N/VN thin film multilayer thin films were coated on AZ91D Mg alloys
by the RF/DC magnetron sputter technique. These four different coating types was
implemented at room temperature, with Ar/N2 gas ratio of 1/2, under 1,9x10° mBar
pressure and at 100 Watt RF or; 15 Watt DC power. In order to examine elemental
compositions, the chemical bonding conditions, surface morphologies and structural
properties, corrosion resistance, hardness and tribology properties of the coatings;
respectively, x-ray photoelectron spectroscopy (XPS), atomic force microscope
(AFM), scanning electron microscope (SEM) and x-ray diffraction (XRD),
electrochemical measurements, nano hardness tester and scratch tester measurements
were made and thus the effects these coatings on the structural and mechanical
properties of the Mg alloys were investigated. Surface roughness, corrosion resistance
and adhesion strength were all improved significantly with the incorporation of V into
the coatings. While the corrosion behavior of this type of coatings is independent of
coating thickness and multilayer structures, the mechanical and tribological properties
of these coatings have been improved with the increase of coating thickness. The hard
and relatively smooth coatings with the best adhesion strength are the TiVN/VN
coatings which are composed of 11 layers with a total thickness of 660 nm. Surface of
TiVN/VN coating which contains 11 layers with the last layer being VN was annealed
approximately at 100°C under 1,2x10°® mBar O partial pressure for 12 hours without
leaving the vacuum environment. By the way, V»Os layer was formed on the surface.
It was determined that the vanadium oxide layer formed on the surface significantly

improved the tribology properties of these materials.

Key Words: AZ91 Mg Alloys, Titanium-Vanadium Nitride Multilayer Coatings,

Corrosion and Wear Resistance, RF/DC Magnetron Sputter.

Vi



TESEKKUR

Basta, akademik hayatimda destegini ve yardimlarin1 hi¢bir zaman esirgemeyip
bilgisi ile bu calismanin olugmasinin yolunu agan danismanim Dog¢. Dr. Leyla
COLAKEROL ARSLAN’a, GTU Malzeme Miihendisligi laboratuvar imkanlarindan
yararlanmam konusunda yardimci olan ve degerli yorumlariyla bana yol gosteren Prof.
Dr. Metin USTA ve Yrd. Dog¢. Dr. Salih DURDU’ya, tezimi okuyup degerli
yorumlarini benimle paylagan Prof.Dr. Sait Eren SAN, Dog. Dr. Yaman ERARSLAN,
Dog.Dr. Hiiseyin KAVAS ve Yrd.Dog.Dr. Serkan BUYUKKOSE ye biitiin ¢alismam
boyunca yanimda olan, bilgi ve tecriibelerini benimle paylasan degerli arkadaglarima,
cok kiymetli arkadasim Ozge MERCAN ve Isilay YATKIN’a, manevi destegi,
laboratuvarda deneysel ¢alismalarimdaki yardimlar1 ve akademik yol gostericiliginden
dolay1 Dr.Ali Cemil BASARAN, Dr. Erdem DEMIRCI ve Dr. Mustafa OZTURK ’e,
manevi destekleri i¢in Prof.Dr.Savas BERBER, fizik boliimii bagkan1 Prof.Dr. Rauf
SULEYMANLI ve Dr.Dogan ERBAHAR’a, her zaman yanma gittigimde taramali
elektron mikroskobu 6l¢iimii almama yardimci olan Uzman Ahmet NAZIM’a ve
atomik kuvvet mikroskobu dl¢iimlerinde yardimlarini esirgemeyen Adem SEN’e

ve gostermis oldugu desteklerinden dolayr her zaman yanimda olan sevgili esim
Semih USLU’ya ve uzaktan da olsa desteklerini esirgemeyen her iki aileme en igten
tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calisma TUBITAK tarafindan 113M134 proje numarasi ile desteklenerek
gerceklestirilmistir. Basta TUBITAK Miihendislik Arastirma Grubu olmak {izere,
Gebze Teknik Universitesi (GTU) Malzeme Miihendisligi Boliimii'ne, GTU Fizik

Boliimii Nanoteknoloji ve Spintronik Merkezi’ne tesekkiir ederim.

Vii



ICINDEKILER

Sayfa
OZET v
SUMMARY vi
TESEKKUR vii
ICINDEKILER viii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI Xi
SEKILLER DiZINi Xiii
TABLOLAR DIZINI XVii
1. GIRIS 1
1.1. Motivasyon 3
2. MAGNEZYUM ve ALASIMLARININ GENEL OZELLIKLERI 4
2.1. Magnezyum Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri 4
2.2. Magnezyum Elementinin Alagimlandirilmasi ve Etkileri 5
2.2.1. AZ91 Mg Alasimi1 ve Teknolojideki Kullanim Alanlari 8
2.2.2. Mg Alasimli Malzemelerini Kaplama Metotlar1 10
2.2.3. Mg Alasimlar1 Uzerine Koruyucu Kaplama Olarak Gegis 12
Metal Nitriir Uygulamalari
2.2.3.1.Titanyum Nitrur (TiN) ve Vanadyum Nitrdr (VN) 12
2.2.3.2. Gegis Metallerinin Uglii Nitrlr olarak ve Coklu Katman 14
Olarak Kaplamasi
3. UYGULANAN DENEYSEL TEKNIKLER 16
3.1. Korozyon Teorisi 16
3.1.1. Magnezyum ve Alasimlarinda Olusan Elektrokimyasal 17
Korozyon Mekanizmasi
3.1.2. Galvonik Korozyon 19
3.1.3. Catlak Korozyonu 20
3.1.4. Cukurcuk Korozyonu 21
3.1.5. Ipliksi Korozyon 21
3.1.6. Korozyon Oraninin Belirlenmesi 21

3.2. ince Film Kaplama Yéntemleri 24

viii



3.2.1 Kimyasal Buhar Kaplama (CVD) Yontemi
3.2.2. Fiziksel Buhar Kaplama (PVD) Yo6ntemi
3.2.2.1. Termal Buharlastirma Y 6ntemi
3.2.2.2. iyon Kaplama (Ion Planting) Y &ntemi
3.2.2.3. Magnetron Sactirma (Sputtering) Yontemi
3.2.2.3.1. Dogru Akim (DC) Magnetron Sagtirma (Sputtering)
Y ontemi
3.2.2.3.2. Radyo Frekansi (RF) Magnetron Sagtirma
(Sputtering) Yontemi
3.3. INCE FILM YAPISAL KARAKTERIZASYON YONTEMLERI
3.3.1. X-Isin1 Kirinim Analiz Y 6ntemi
3.3.2. X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopi (XPS) Ydntemi
3.3.3. Taramal1 Elektron Mikroskop (SEM) Y ontemi
3.3.4. Atomik Kuvvet Mikroskop (AFM) Y 6ntemi
3.3.5. Sertlik Testi
3.3.6. Cizik Testi
4. UYGULANAN DENEYSEL TEKNIKLER ve SONUCLARIN
DEGERLENDIRILMESI
4.1. Giris
4.1.1 DC Magnetron Sagtirma Yontemiyle AZ91D Uzerine TiN ve
TiN/VN Kaplanmas1
4.1.2. RF Magnetron Sactirma Yontemiyle AZ91D Uzerine TiN,
(Ti,V)N ve Cok Katmanli TiN/VN Kaplanmasi
4.1.2.1. RF Magnetron Sag¢tirma Y ontemiyle Kaplanan TiN, TiVN
ve TiN/VN Kaplamalarinin Korozyon Ozelliklerinin
Incelenmesi
4.1.2.2. RF Magnetron Sagtirma Y ontemiyle Kaplanan TiN, TiVN
ve TiN/VN Kaplamalarinin Mekanik Ozelliklerinin
Incelenmesi
5. VN/(Ti,V)N KAPLAMALARIN YAPISAL OZELLIKLERINDE
OKSIT ETKISININ INCELENMESI
5.1. Cok Katmanli VN/(Ti,V)N Kaplamalarinin Elde Edilmesi
5.1.1. Ardisik 11 Katmanli VN/(Ti,V)N Kaplamalarin XPS Analizi

25
26
26
27
27
29

30

32
33
37
39
40
43
45
47

47
48

62

73

74

77

77
80



5.1.2. Oksijenin Cok Katmanli VN/(Ti,V)N Kaplamalarinin
Tribolojik Ozelliklerine Etkisi
5.1.3. Farklh Katman Sayisinda Gergeklestirilen VN/(Ti,V)N
Kaplamalarinin Mekanik Ozelliklerinin Incelenmesi
514. Cok Katmanli VN/(Ti,V)N Kaplamalarinin  Sertlik
Ozelliklerinin Incelenmesi
5.1.5. Cok Katmanli VN/(Ti,V)N Kaplamalarin Korozyon Testi
Analizi
6. SONUCLAR
KAYNAKLAR
OZGECMIS

EKLER

86

92

95

97

99

101
110
111



SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

Evor . Korozyon Potansiyeli

Iior : Korozyon akimi1

E. . Katot korozyon potansiyeli

E, : Anot korozyon potansiyeli

B Alasimlandirma esnasinda olusan ikincil faz
F Kuvvet

R, . Anod korozyon direnci

R, . Katot korozyon direnci

K Piezoelektrik uca bagli bir sabiti

Wy . Salimim Frekansi

P . Piezoelektrik uca bagli bir sabit

Iy . Galvonik Korozyonu

T : Sicaklik

Rp . Polarizasyon Direnci

d . Korozyona ugramis bolgenin yogunlugu

A : Korozyona ugramis bolgenin alanm

Ea . Aktivasyon Enerjisi

R Gaz Sabiti

B Manyetik alan

E Elektrik alan

q Elektronun yiku

A Gelen x 1511 dalga boyu

v Elektronun hiz1

d Kristal yapidaki birbirine paralel diizlemler arasindaki mesafe
h Plank sabiti

0 Gelen x 1511 ile yansitici diizlem arasindaki ag1
AFM : Atomik Kuvvet Mikroskobu

ASTM : American Society for Testing and Material

AZ91 . Iceriginde %9 Aliiminyum ve %1 Cinko bulunan Mg Alasim1
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1. GIRIS

Insanoglu ge¢mis tarihlerden giiniimiize kadar olan siiregte elinde var olan
aletleri, artan ihtiyaclarindan 6tiirii hep gelistirme egilimindedir. Artan niifusla beraber
giinimiizde ise teknolojik gelismeler c¢ok hizli ilerlemektedir. Artik bu hiza
yetisebilmek icin daha hizli ¢alisan elektronik aletlere, daha verimli ve ¢ok
fonksiyonlu kullanabilecegimiz cep telefonlarina, daha az yakitla daha hizli ve uzun
Omiirlii kullanabilecegimiz araglara vs. ihtiya¢ duymaktayiz. Ayrica teknolojik
geligsmelerin en giizel yani stiphesiz ki birbirlerinin dolayli olarak gelismelerine olanak
saglamalaridir. Ornegin daha hafif malzemelerle elde edilen elektronik aletleri ele
aldigimizda; hem kullanimi kolay, hem gorsel olarak zevkimize hitap etmesinin
yaninda hafif olmasindan miitevellit daha az enerji sarfiyati saglar. Ayrica sanayi
kuruluglarinin bu tiir malzemeler gelistirmeye yonelik tesvikler vermesi arastirmalarin
bu yone yénelmesini ivmelendirmektedir.

Gilinlimiizde enerji kaynaklarinin ve ekolojik dengenin korunmasi gerekliligi
diisiincesi otomotiv, ucak ve uzay araglari sektoriindeki yakit tiikketiminin azaltilmasini
zorunlu hale getirmistir. Tonlarca agirligindaki otomobil, ugcak ve uzay araglarinin
daha verimli kullanilmasinin yolu en basit olarak daha hafif malzemeler kullanmaktan
ge¢mektedir. Bu endiistri alanlarinda kullanilan malzemelerin hafifligi en 6nemli
tercih sebeplerinden biridir. Ciinkii yakit tasarrufu saglamanin en etkili yolu budur.
Bundan dolay1 biiylik sirketler alternatif hafif malzeme yapmaya yonelik projeler
gelistirmektedirler [1]. Ozellikle hafif metalik malzemelere yonelis sadece giiniimiiz
ulasim teknolojileri i¢in gerekli degildir. Ayn1 zamanda giines enerjisi, elektrik ve
hidrojen gibi alternatif enerji kaynaklar1 ile calisabilecegi diisiiniilen gelecegin
otomobillerinde hafiflik ¢ok daha 6nemli olacaktir [2, 3]. Bu teknolojilerde en yaygin
kullanim alanina sahip miihendislik malzemesi metal ve alasimlari olarak
bilinmektedir. Metal malzemelere ilginin artmasindaki diger onemli etken, ¢elikten
daha az bir agirliga sahip olmasina ragmen ¢elik kadar dayanikli olmasidir. Otomotiv
parcalar1 giinlimiizde metal alasimlarindan iretilmektedir. Bu ise otomobil
agirliklarinin, dolayisiyla yakit tiikketiminin ve ¢gevreye birakilan zararli gaz miktarinin
azalmasini saglamistir. Bu sebepten dolayi, 1980’lerin baslarinda Volvo’nun yiiriitmiis

oldugu “hafif pargalar projesi” bu alanda gosterilen ¢abalara bir 6rnektir [4].



Ulasim aracglariin sekilleri de yakit tiiketimini ve performansini etkiler. Bugiin
teknolojik gelismelerin geldigi noktada, tasitlarda tasarimi gelistirme yoOniinde de
uygulamalar mevcuttur. Bu sebepten dolay1 yogurulma kapasitesi yiiksek, daha iyi 1s1l
genlesme katsayisina sahip malzemeler olarak metalik malzemeler bu ihtiyaca da
karsilik vermistir.

Ayrica iilkemizin ekonomik gelismesine katki saglayan deniz ticaretini ele
aldigimizda, pek ¢ok petrol ve dogalgaz aramalari i¢in insa edilen platformlarda ve
gemilerde deniz suyunun sebep oldugu korozyon etkilerinden dolayi, metal alasimli
malzemeler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Sadece otomotiv, ugak, gemi ve uzay araglarini kapsayan sanayide degil, bunun
yaninda tip sahasinda da metalik malzemeler biiyiikk 6nem arz etmektedir. Bunun
sebebi metalik malzemelerin viicut sivisi igerisindeki korozyon sartlarina ve yiiksek
zorlamalara kars1 miikemmel dayanikliligidir. Tip ve miithendislik biliminin disiplinler
arasi ¢alismasi neticesinde viicudumuzda biyomalzeme kullanimi miimkiin olmustur.
Biyomalzemeler; insan viicudundaki canli organlarin cesitli sebeplerden otiirii
deformasyona ugrayip islevini yerine getirememe sebebiyle ilgili organi iyilestirmeye
yonelik kullanilan malzemelerdir. Kemik, dis ve ortopedik rahatsizliklarda kemige
binen ylik 6nemli bir parametredir. Bu sebepten kullanilacak implantin hafif malzeme
icermesi gerekmektedir. Ayrica kullanilan malzemelerin yiiksek mekanik saglamliga
ve kirilma dayanikliligina sahip olmalar1 da gereken diger bir husustur. Tiim bu
ihtiyaglar1 ele aldigimizda, metal ve alasimlari muazzam sekilde hepsini bir arada
barindirmaktadir. Biyomalzemelerin korozyona karsi direncinin olmast da istenen
diger bir 6zelliktir. Bilindigi gibi insan viicudunda dokular ve organlar sivi ihtiva
etmektedir. Dolayisiyla korozyona oldukga elverisli bir ortamdir. Bu sebeple
gelistirilen biyomalzemelerin korozyon direngleri 6nemli bir parametredir. Saglik
alaninda tedavi amaciyla kullandigimiz biyomalzemelerin viicut tarafindan yabanci
olarak algilanmadan kendisinden beklenen fonksiyonu problemsiz bir sekilde yerine
getirmesi yani biyouyumlu olmasi beklenir. Insan viicudu, igerisine giren yabanci
maddeleri tehdit olarak algilamakta ve onu hemen yok etme veya disart atma
egiliminde olmasindan dolay1 biyouyumluluk 6nemli bir mevzudur. Son zamanlarda
biyomalzeme alanindaki arastirmalarin ¢gogu malzemelerin tasarimina, sentezine ve
seri Uretimine gecilmesine odaklanmis durumdadir. Beklentiler, bu secilecek
malzemelerin 6zellikle; uygun mekanik 6zellige, dayanikliliga ve islenebilir olmasi

durumuna isaret etmektedir. Eger bir karsilastirma yapilacak olursa metal gruplar



icerisinde ihtiyaca en uygun gelen biyomalzemenin magnezyum oldugu agik bir
sekilde goze ¢arpmaktadir [5].

Bu malzemelerin bugiinkiinden daha kolay ve ucuz iiretilmeye baslanmasi
durumunda, kalbimizdeki stentten, viicudumuzdaki implanta, arabalarimizdaki ve
ucaklardaki pargalara kadar daha birgok alanda hayatimizin igindeki pratik
uygulamalardaki varlik yelpazesini genisletecektir. Ayrica bu tiir malzemelerin elde
edilmesiyle gelisen teknoloji {lilkemizin disa bagimhiligin1 azaltacak ve ekonomik

olarak gelismesine katk1 saglayacaktir.

1.1. Motivasyon

Bu tez ¢alismasinda daha ¢ok magnezyum alagimi olan AZ91D malzemeleri
lizerinde yapilan caligmalara yogunlasilmistir. AZ91D Mg alasimli malzemeler,
giiniimiizde kullanmaktan vazgecemedigimiz pek c¢ok alanda karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunlardan en 6nemli saha olarak otomotiv sektérini gosterebiliriz. Gunimizde
cevreye duyarli araglarin {retilmesindeki hassasiyetin arttigit gz Oniinde
bulunduruldugunda AZ91D Mg alasgimli malzemelerin 6nemi anlasilmaktadir. Cilinkii
daha oOncede ifade ettigimiz gibi araclarin agirhigindaki azalma dogrudan yakit
tilketiminde de bir tasarruf saglayacaktir. Volkswagen, Mercedes, BMW gibi biyik
otomotiv firmalarmi ele aldigimizda; vites kutusu, On akslar, yakit tanki gibi
pargcalarda Mg alagimli malzemeleri kullanmiglardir [6]. Ayrica Savunma Sanayii
tarafindan yiiriitiilen “Havacilikta kullanilan Magnezyum Dokiim Teknolojisi
Gelistirilmesi” projesi ile helikopter platformlarinda kullanilmak lizere magnezyum
alasim (Aliiminyum ve Cinko bazli Mg alasimlari) dokiim teknolojisi ve strecinin
kazanilmasi, insanli ve insansiz helikopterlerde yiiksek yogurulma direncine sahip
hafif gévde pargalarinin iiretilmesi gergeklestirilmistir [7]. Yukarida ifade edilen tiim

aciklamalar “Neden Mg alasimi ve 6zellikle AZ91D?” sorusunu cevaplamaktadir.



2. MAGNEZYUM ve ALASIMLARININ GENEL
OZELLIKLERI

2.1. Magnezyum Elementinin Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri

Gunumuze kadar yapilan ¢alismalar1 goz 6niinde bulundurdugumuzda {izerinde
en c¢ok arastirma ve gelistirmeler yapilan metal malzemesi olarak karsimiza
aliiminyum ve magnezyum ¢ikmaktadir. Magnezyumun yogunlugu 1,74 g/cm®'tiir.
Ayrica aliiminyum metalinin yogunlugunun 2/3’1 ve ¢eligin yogunlugunun 1/4’i
kadar bir yogunluga sahip olmasindan miitevellit en hafif metallerden biridir. Yiiksek
mukavemet/agirlik oranina sahiptir ve kolayca sekillendirilebilir. Bu 0zelligi
sayesinde magnezyum, malzemelerin tasarimi sahasinda genis bir uygulama alani
bulmustur. Magnezyumun erime noktasi 649,5 °C ve kaynama noktasi 1107 °C’dir [8,
9].

Teknolojik gelismelerde 6ne ¢ikan malzemeler kadar, onlarin elde edilisindeki
kolaylik ve yeryiiziindeki miktarlar1 da onemli bir parametredir. Magnezyum
kaynaklar1 pratik olarak sinirsizdir, ¢iinkii deniz suyu igeriginde % 0,13’°li magnezyum
ihtiva etmektedir. Bu miktar1 daha somut bir sekilde 6rneklendirecek olursak; 1 km?®
deniz suyu, 1,3 milyon ton magnezyum icerir [10]. Ayrica yerkabugunun gesitli
yerlerinde magnezyum karbonat (MgCOs) ve beyaz mermer (MgCO3.CaCOs)
formunda bulunmaktadir [11-13]. Zaten magnezyum adi magnezit olarak adlandirilan
magnezyum karbonat bilesiginden tliremistir.

Magnezyum elementi dogada, hegzagonal siki paket kristal yapisinda
bulunmaktadir (Sekil 2.1). Oda sicakliginda bulunan bir magnezyum kristalinin
atomlarimin arasindaki mesafeler hesaplandiginda; a = 0,32092nm ve ¢ =
0,52105 nm’dir. Bu parametreleri  kullanarak magnezyumun c¢/a oranimi
hesapladigimizda, bu degeri 1,6232 olarak bulabiliriz; ki bu deger ideal olan 1,633
degerine ¢ok yakindir [14]. Bunun yani sira magnezyum malzemesi iyi bir termal ve

elektriksel iletkenlige sahiptir.



Sekil 2.1: Hegzagonal sik1 paket yapinin 6rnek gosterimi.

Saf magnezyum elementi atmosfer ortaminda ¢ok cabuk oksitlenebilen bir
malzeme oldugu icin korozyon direnci diisiiktiir. Bu sebepten o6tiirli miihendislik
uygulamalarindaki kullanim potansiyeli sinirlidir. Ayrica bilindigi gibi arastirma
gelistirme cabalarinin ¢ogu giinlik yasantimizda kullandigimiz arag-gereclere
uyarlanabilen malzemeler gelistirmeye yoneliktir. Bu sebepten dolayi, daha yaygin bir
cevrede kullanilabilmesi ve mekanik performansindaki etkilerin artirilmasi i¢in diger
metallerle alasim olusturulmast ve bazi islemlere tabi tutularak gelistirilmesi

distintiilmiistiir.

2.2. Magnezyum Elementinin Alasimlandirilmasi ve Etkileri

Magnezyum elementinin eksikliklerini gidermek i¢in ilk olarak yapilan
calismalar, cesitli malzemelerle alasimlandirmak yoniinde olmustur. En yaygin olarak
kullanilan alasim elementleri; aliiminyum, ¢inko, giimiis, toryum, zirkonyum vs.
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ayni1 zamanda yiiksek sicaklik uygulamalarinda daha
yiiksek dayanim gostermesi i¢in nadir toprak elementleri ile de alagimlandirilmistir.
Literatiirde, alasim malzemesi olarak kullanilan her bir malzemenin, magnezyumun
hangi ozelliklerini iyilestirdigi genis olarak ele alinmis ve kullanima en uygun
malzemeler gelistirilmistir. DOkiim malzemesi olarak en yaygin kullanilan
magnezyum alasimlar1t Mg-Al-Zn ve eser miktarda Fe, Mn vs. gibi malzemeler ile
alagimlandirilan yeni nesil Mg alagimlaridir. Daha 6nceki boliimlerde altini ¢izerek

vurgulamistik ki; Mg alagimlarinin teknolojik arastirmalarda ¢ogunlukla 6n plana



cikmasini saglayan Ozelligi hafif olmasidir. Ayrica yiiksek sicakliklarda g¢ok iyi
mekanik performans sergilemektedir. Magnezyumun endiistriyel uygulamalarinda,
alagimlandirildig1 zaman mekanik 6zelliklerini olumlu yonde 1yilestirdigi malzemeleri
ele alacak olursak; Mg-Al alasimina ¢inko eklenmesi, magnezyum ile aliiminyumun
stinebilirligini etkilemeden dayanikli bicimde baglanmasini saglar. Ayrica agirlikli
olarak Mg-Al igerikli alasim malzemelerinde, muhteva ettigi Mgi7Al12 (intermetalik
beta fazi) sayesinde malzemelerin gerilme mukavemetinde Onemli Olgiide artis
meydana geldigi gézlemlenmistir. Mg-Al-Zn alasimli malzemelerde beta fazi katot
olarak davranmaktadir ve genis pH araliginda pasif davranis sergilemektedir [15].
Ayrica literatiirde magnezyum alagimlarinin muhteva ettigi Al miktarina bagl olarak
korozyon direncinde iyilesmeler rapor edilmistir. Ornek olarak Lunder ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir c¢alismada; magnezyum alasimi igerisindeki aliiminyum
miktarin1 % 8’e kadar artirdiklarinda, Mg alagiminin korozyon direncinin 6nemli
6lgiide iyilestigi tespit edilmistir [16]. Ayrica Salman ve arkadaslarinin yapmis oldugu
bir baska calismada AZ91 Mg alasiminin anti korozyon ozelliginin, AZ31 Mg
alagimina gore daha iyi oldugu tespit edilmistir. Bu da Mg alasimindaki Al miktarina
bagli olarak korozyon direncinin artmasini kanitlamistir. Ayni ¢alismada; % 3,5’luk
NaCl cozeltisinde 5 saat sureyle bekletilen malzemelerin yiizey morfolojisi
incelendiginde, AZ91 Mg alasimli malzemenin intermetalik beta fazinin, AZ31 Mg
alagimli malzemeye gore daha fazla oldugu belirlenmistir [17]. Bunun yaninda Mg-Al
bazli alagimlara az miktarda manganez eklenmesi, malzemelerin NaCl ¢ozeltisi
icerisindeki  beklemesinden kaynaklanan korozyon etkilerini aza indirerek
malzemelerin kullanim Omriinii uzatmistir [18]. Bilindigi gibi paslanmaz gelik
malzemelere bakir ilave edilmesinin sebebi, mekanik dayanimini artirmaktir. Ayni
etkiyi magnezyum ile alasimlandirildiginda da gostermektedir ve malzemelerin
dayaniklihigini iyilestirici etki sergilemektedir. Sekil 2.2’de Mg ve alagimlarinin 2000-
2015 yillart arasinda kullanim alanlarinin genislemesiyle tiiketim oraninin artmasini

gosteren grafigi [19] gérmektesiniz.
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Sekil 2.2: 2000-2015 yillart arasinda magnezyum ve alagimlarinin tilketim grafigi.

Tiim bu alagimlandirma ¢aligmalar1 neticesinde pek ¢ok yeni tiir Mg bazli alasim
gelistirilmigtir. Tabi bu malzemelerin bir isimlendirme metoduyla gruplandiriimasi
yapilmistir. Magnezyum  alasgimlarinin  evrensel literatiirdeki  kaynaklarda
gosteriminden kisaca bahsedecek olursak; ilk iki kisimdaki yazim harflerden, sonraki
iki kistm rakamlardan olusmaktadir. Harfsel gosterim, Mg alasimi igeriginde bulunan
miktarca baskin olan iki malzemenin bas harflerinden olusur. Rakamsal gosterimde
ise bu baskin olarak bulunan iki malzemenin agirlik¢a yiizde miktarini gostermektedir.
Bu gosterim American Society for Testing and Material (ASTM) tarafindan
belirlenmistir [20]. Bunu bir 6rnekle agiklayacak olursak; AZ91 Mg alasiminin
icerisinde agirlikca yaklasik % 9 miktarinda Al, agirlik¢a yaklasik % 1 miktarinda Zn
bulunmaktadir. Tabi bu malzemenin igerisinde ¢ok ¢ok az miktarda Mn, Fe, Sn vs.
gibi malzemelerde bulunmaktadir ama gosterimde miktarca baskin olarak bulunan iki
malzemenin bas harfleri kullanilmistir.

Bu tez ¢alismasinda AZ91 Mg alasimli malzemelerin {izerinde ¢alismalara
yogunlagilmistir. Alasimdaki Al miktar1 ne kadar fazla ise hem dayanim ve sertlik,
hem de korozyon etkilerinde &nemli iyilesmeler gozlendigi i¢in bu malzeme

gelistirilmeye deger bulunmustur.



2.2.1. AZ91 Mg Alasimi ve Teknolojideki Kullanim Alanlar

AZ91 Mg alasimi igeriginde ¢ogunluk olarak agirlikca % 9 Al, agirlikea % 1 Zn
ve agirlikca % 0,2-0,3 Mn bulundurmaktadir. Kolay dokiilebilir olmasi, mekanik
dayanimi, bu malzemenin ticari olarak ¢cok yaygin kullanilmasinin sebeplerindendir.

AZ91 Mg alasimli malzemeler giiniimiizde kullanmaktan vazgecemedigimiz
pek ¢ok alanda karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlardan en 6nemli saha olarak otomotiv
sektoriinii  gosterebiliriz. Giinlimiizde ¢evreye duyarli araclarin iretilmesindeki
hassasiyetin arttig1 goz onlinde bulunduruldugunda AZ91 Mg alasimli malzemelerin
onemi anlasilmaktadir. Ciinkii daha 6nceki boliimlerde ifade ettigimiz gibi araglarin
agirh@indaki azalma dogrudan yakit tiikketiminde de bir tasarruf saglayacaktir.
Mercedes, BMW, Volkswagen gibi biiyiik otomotiv firmalari; vites kutusu, 6n akslar,
yakit tanki gibi pargcalarda Mg alasimli malzemeler kullandiklari i¢in arastirma-
gelistirme bolimlerinde bu malzemelerin  gelistirilmesine  yonelik  projeler
gelistirmektedirler [6]. Asagida gosterilmekte olan Sekil 2.3’de otomobillerde
kullanilan yedek parcalar ve bunlarin ihtiva ettigi malzemenin tiiriine gére CO2

emisyonunun rakamsal gésterimi verilmistir [21].
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Sekil 2.3: Otomobillerdeki mekanik parcalarin icerdigi malzemeye gore CO2
emisyonundaki etkileri.



AZ91 Mg alasimli malzemeler sadece otomotiv sektoriinde degil, ayn1 zamanda
ucak ve uzay araglarmin dis ylizeylerindeki kaplama malzemesi olarak da
kullanilmaktadir. Uzay araglarinda kullanilan malzemelerin agirlikga hafif olmasi
bliyiik 6nem arz etmektedir, yakit tasarrufu basta olmak tiizere, yliksek sicakliklara
dayanimi, ozona maruz kalmaya ve yiiksek enerjili pargaciklarin carpmasina dayanim
gostermesi gibi pek ¢ok avantajlart mevcuttur. Bunlarin yaninda spor malzemelerinde
de AZ91 Mg alasimmin kullanildigin1 gormekteyiz. Bunlara ek olarak sunlar
sOyleyebiliriz ki; yakin zamanda Nikon markasi yeni piyasaya silirdiigii fotograf
makinelerinin dis yiizeylerini Mg-Al alasimli malzemeler kullanarak iiretmistir,
boylelikle Mg alasimli {ist ve arka kisimlari sayesinde daha fazla saglamlik 6n plana
cikmistir. Ayrica tasarim agisindan incelik ve saglamlik batarya omrii agisindan ¢ok
1sinmaya olan direnci giliniimiiz telefon ve bilgisayarlarinda da ¢ok dnemlidir.

Ayrica, biyomalzeme biliminde, biyolojik sistemlerle etkilestiginde uyum
saglayabilecek yeni tiir malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun ¢abalar harcanmaktadir.
Aslinda biyomalzemelerin kullanim alanlarina ¢ok eski zamanlarda da rastlamaktayiz.
Ornegin; altin veya giimiis dis kaplamalari, kemik eklemlerinde kullanilan bakir
implantlar eski zamanlardan beri kullanilmaktadir. Daha sonraki zamanlarda bakir
iyonunun zehirleyici etkisi bulunmusg ve alternatif malzemeler gelistirilmistir. Bunlara
alternatif olarak gelistirilen malzemenin viicudumuzun farkli bolgelerinin ihtiva ettigi
stvilarin pH degeriyle uyumlu olmasi gerekmektedir. Ayni1 zamanda giinliik
aktivitelerimizde kemiklerimiz ve dokular arasindaki baglarimiz bazi gerilmelere
maruz kalmaktadir, bundan dolay1 gelistirilen malzemenin mekanik 6zelliklerinin de
uyumlu olmasi gerekmektedir. Gerek mekanik dayanimi, gerekse sivi igerisindeki anti
korozif davranist AZ91 malzemesini bu alanda da 6n plana ¢ikarmaktadir. Ayrica
AZ91 Mg alagiminin igerisinde bulunan ¢inko elementi insan viicudu i¢inde besin
0gesi olarak bulunmaktadir [22].

Genellikle AZ91 Mg alasimi saf halde ¢cok az kullanilmaktadir. Alagimlandirma
esnasinda igerigine belirli miktarlarda Ca, Sr, Sn, Si, Y, Pb malzemeleri ilave edilerek
mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarin
bazilari, AZ91 Mg alasimi igerigine bu malzemelerin ilave edilmesiyle cekme-uzama
dayanimlari, sertlik gibi yapisal Ozelliklerinde, korozyon ve asinma dayaniminda
iyilesmeler tespit etmislerdir [23-25]. Ancak aliminyum ve c¢inko bazli Mg
malzemelerini alagim halinde gelistirmek, bu malzemelerin mekanik 6zelliklerinde bir

takim iyilesmeler meydana getirse de diger metaller ile temas ettiginde olusan korozif



etkileri ortadan kaldiramamustir [3]. Yapilan arastirmalar neticesinde malzemelerden
istenen neticeler alimamayinca, Mg alasimli malzemelerin yiizeylerinin farkli
malzemeler ile kaplanmasi yoOntemine basvurulmustur. Ciinkii yiiksek kaliteli
malzemeleri kiitlesel olarak bir bagka malzeme ile alasimlandirarak tretmek teknolojik
ve ekonomik olarak zordur. Ayni malzemeyi yiizeye kaplayarak bu gibi

olumsuzluklarin iistesinden gelinebilir.

2.2.2. Mg Alasimh Malzemelerini Kaplama Metotlar:

Yukarida da bahsettigimiz gibi malzemelerin yiizeylerine uygulanan islemler
arasinda tizerlerine bir bagska malzemenin herhangi bir metotla yerlestirilmesiyle elde
edilen kaplamalar daha cok tercih edilmektedir. Bu duruma en basit 6rnek olarak,
cevresel etkenlerden korunmasi amaciyla malzeme ylizeylerinin boyanmasini
verebiliriz. Malzemelerin yilizeyleri kaplanirken segilen kaplama yontemi, kaplanacak
malzemenin fiziksel ve kimyasal oOzellikleriyle uyumlu olmalidir. Ciinkii her
malzemeyi, her yontemle kaplamak miimkiin degildir. Aynm1 zamanda kaplama
yonteminin maliyeti de 6nemli bir unsurdur. Kaplama yontemlerinin arasinda maliyeti
en diisiik kaplama metodu olarak elektrokimyasal kaplama teknigini gosterebiliriz. Bu
kaplama yontemi, temel olarak elektrikli ve elektriksiz kaplama olmak Gzere iKi
cesittir. Her iki durumda da ¢ozelti icerisinde bulunan metal tuzu, ¢alisilan yiizeyin
metalik formuna indirgenir. Bu yontemle elde edilen kaplamalarin yiizey korozyon
ozelliklerinde 1iyilesmeler goriilmiistiir. Elektrokimyasal kaplama esnasinda
magnezyum icerikli malzemeler sivi ¢ozeltilere maruz kaldigindan dolay: yilizeyde
oksitlenmeler meydana gelmekte ve yapilan kaplamalarin kalitesi yiizeylerinde olusan
gozenekli yapilardan dolayr diisiik olmaktadir. Birgok arastirmaci tarafindan nikel-
fosfor ve c¢inko kaplamalar1 denenmis ancak ylizeyde catlaklarin olugmasi
Onlenememistir. Ayrica kaplama esnasinda metal magnezyum ara yilizeyinde
bozulmalar meydana gelmistir [26-28].

Diger bir kaplama yontemi, donilisiimlii kaplamadir. Bu kaplama tekniginde
kromat, fosfat ve diger kimyasal bilesiklerin kaplanmasiyla malzemelerin dis
yiizeylerinde elektrokimyasal iyilesmelerin olacag: belirtilmistir. Doniistimli kaplama
tekniginde, althik malzeme ¢evresel etkilerden kaynaklanan korozyondan korunur,

clinkli kaplanan korozyon oOnleyici bilesik, ¢evre ve metal yiizey arasinda diisiik
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¢coziinlirliiklii yalitkan bir tabaka gibi davranir. Bu kaplama tekniginin en yaygin
kullanilan tlirii kromat doniisiimlii kaplamadir. Yapisinda Cr(OH)s ihtiva ettigi i¢in
Mg alasimi yiizeyinde korozyona karsi koruyucu bir tabakanin olugmasini
saglamaktadir [29]. Fakat kaplama malzemesi olarak kullanilan soliisyon igin
kanserojen bir madde olan alt: degerlikli krom iyonu (Cr*®) kullanilmaktadir. Kromat
bilesiklerinin  kullanim1 ¢evresel tehlike tasidigindan, magnezyum alagiml
malzemelerin ylizeyine koruyucu tabaka kaplanabilmesi icin farkli kaplama
tekniklerinin gelistirilmesine yol agmaistir.

Alternatif bir kaplama yontemi olarak Mg alasimlarinin kaplanmasi igin
kullanilan ticari kaplama tekniklerinden en yaygini anotlama yontemidir. Anotlama
yontemi, metal ve alagimlarinin ylizeylerinde kalin ve kararli oksit film tabakasi
olusturmaya imkén saglayan elektrolitik bir yontemdir [30]. Bu kaplama yontemi,
elektrokimyasal kaplama, doniistimlii kaplama gibi diger yontemlere gore daha
karmagik ve kaplama siireci birgok asamadan meydana geldigi i¢in de oldukca yiiksek
maliyetli bir yontemdir.

Bunlarin yaninda Wu ve arkadaslari, fiziksel buhar biriktirme teknigi ile Mg
alagimli malzeme tizerine Cr kaplamislar ve yaptiklar1 calismalar neticesinde elde
edilen malzemelerin mikro sertlik 6zelliklerinde iyilesmelerin oldugunu, ancak NaCl
soliisyonuna daldirilan malzemelerin, sollisyona maruz kaldig siire arttik¢a yiizeyde
galvonik korozyona bagli oyuklarin olustugu ve yiizeyde paslanmanin meydana
geldigi rapor edilmistir [31].

Bu kaplama tekniklerinin sebep oldugu kisitlamalarin magnetron sagtirma
teknigi ile giderilecegi ongoriilmektedir. Yiizey modifikasyon tekniklerinin bir¢cok
¢esidi olmakla beraber magnetron sagtirma teknigi yaygin olarak kullanilan bir fiziksel
buharlastirma yontemlerinden biridir. Bu teknik basit ve birgok malzemeye
uygulanabilen, uygun kaplama parametreleri belirlendiginde homojen kaplamalarin
elde edilmesine olanak saglayan bir tekniktir. Magnetron sactirma tekniginin sundugu;
calisma maliyetindeki ekonomiklik, kaplama esnasindaki islevsel karmasanin azligi,
kaplama vakum sartlarinda gergeklestirildiginden dolayr kaplama esnasinda altlik
malzemenin havayla veya elektrolitlerle temasinin olmamasi gibi avantajlar bu
kaplama teknigini Mg alasimlarim1 kaplamada cazip hale getirmektedir. Baz1 diger
kaplama tekniklerinden farkli olarak diisiik alttas sicakliklarinda ¢alisabilmesi, elde
edilen film yapilariyla yiizey arasinda miikemmel baglarin olugsmasi ve filmlerin

kristalografik diizen gostermesi bu teknigin avantajlarindandir. Ayrica magnetron
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sactirma teknigiyle kaplama islemi sirasinda sicaklik, film kalinligi, kaplama oran1 ve
gazin kimyasal bilesimi gibi kaplama parametrelerinin kolaylikla degistirilerek ideal
kosullar saglanip oldukca kaliteli kaplamalarin yapilmasi miimkiindiir. Tiim bunlarin
yaninda diger saydigimiz kaplama tekniklerine kiyasla ¢evreye ¢ok az zarar veren bir
yontemdir. Bu teknik kullanilarak yiiksek safliktaki AZ91 Mg alagimli malzemelerin
yiizeyleri, TiN, CrN, TiAIN, NbN/TiAN, TiN/AIN, CrN/TiCrN gibi cesitli
malzemelerle kaplanmis ve bu kaplamlarin AZ91D Mg alasimimin mekanik

davraniglarinda ve korozyon direncinde ne gibi etkiler gosterdigi arastirilmistir [32-
36].

2.2.3. Mg Alasimlar1 Uzerine Koruyucu Kaplama Olarak Gegcis Metal
Nitriir Uygulamalar:

Son yillarda yapilan ¢alismalarla birlikte, malzemeler (izerine uygulanan metal
nitriir kaplamalarin korozyon, asinma ve dayanim gibi yapisal Ozelliklerindeki
koruyucu karakteristigi on plana ¢ikmistir. Ciinkli bazi sert malzemelerin asinma
dayanimu yiiksek olurken, kirilganliklar1 da o derece yiiksek olabilmektedir. Fakat Mg
alagimlar1 gibi yumusak malzemelerin iizerleri sert malzemelerle kaplanarak i¢ kismi
yumusak tutulurken, yiizeyin asinma direnci artirilmistir.

Gecis metal nitriir kaplamalarinin; yiiksek korozyon ve asinma direncinin
olmasmin yanina kimyasal kararliliklarindan miitevellit ¢ekici renklerinin olmasi,
oksitlenmelerden kaynakli renklerini yitirmemeleri, elektriksel iletkenliklerinin iyi
olmasi, yiiksek sicakliklarda karaliliklarin1 korumalari gibi 6zellikleri bu malzemeleri
cazip hale getirmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda, gegis metal nitriir kaplamalari olarak TiN, ZrN,
VN, NbN, TaN, WN gibi kaplamalarin 6n plana ciktigin1 sdyleyebiliriz. Bu tez
calismasinda TiN, VN kaplamalar1 iizerine yogunlasildigi i¢in bunlar kisaca

aciklayalim.
2.2.3.1. Titanyum Nitridr (TiN) ve Vanadyum Nitrtr (VN)

Mg alagimlari i¢in, Ti ve TiN kaplamalar1 yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
TiN malzemesi NaCl kibik kristal yapisina sahiptir. TIN malzemesinin o6rgl

parametresi atin=4,24 A’dir [37]. Saf halde bulunan Ti metalinin kristal yapisindaki
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bosluklara, atom yarigap1 daha kii¢iik olan azot atomunun yerlesmesiyle metal nitriir
formu olusur. Kristal yapisindaki atomlar aras1 mesafelerin azalmasiyla, kimyasal bag
kuvvetleri artacaktir. Bu durum saf Ti ile karsilastirdigimizda, TiN malzemesinin
sertlik 6zelligindeki artis1 agiklamaktadir.

TiN kaplamalarinin sanayide kullanilan kesici aletlerin dayanimini artirdigi pek
¢ok calisma ile ispatlanmistir. Ayrica yapilan ¢aligmalarda, AZ91D Mg alagimi
tizerine katodik ark biriktirme yontemiyle TiN kaplandiktan sonra korozyon direncinin
arttig1 gézlemlenmistir [34, 38-40].

Son zamanlardaki ¢aligmalarda en ¢ok ilgi ¢eken gegis metal nitriirlerinden bir
digeri de VN’dir. VN malzemesi NaCl kiibik kristal yapisina sahiptir ve orgi
parametresi avn=4,13 A’dir [41]. 2-9 K araliginda gegis sicakligma sahip bir siiper-
iletken olmasu, siiper kapasitorlerin elektrodlarinda kullanilmasina olanak saglamistir.
Kimyasal kararliligi ve mekanik 6zelliklerindeki avantajlardan dolay1 sanayinin pek
cok kolunda kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek sicakliklarda olusan kaygan V20Os
vanadyum oksit fazi siirtiinme etkilerinden olusan olumsuz sartlar1 en aza indirmistir.
Bu ozelliginden dolayr yiiksek sicakliklarda calisan aletlerde ekstra bir madde

kullanmaksizin aginmalari ortadan kaldirmistir [42-44].
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Sekil 2.4: TiN ve VN coklu katmanlarinin 6rgii uyumu.

Gegis metal nitriir kaplamalarinin tek kristal yapida kaplanmasinin yani sira

bunlarin tU¢lii sert kaplamalar1 da endiistride 6zellikle kesici aletlerin yiizeyindeki
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uygulamalarda basariya ulagmistir. TiN ve VN malzemelerinin 6rgii parametreleri
birbirine ¢ok yakin degerlerde oldugu igin biiyiitme sirasinda ara yiizeyde meydana
gelebilecek gerilim ve stres sekil 2.4°de de goriildiigii gibi ¢ok az olacaktir. Bu da

yiiksek kalitede filmlerin kaplanmasina olanak saglayacaktir.

2.2.3.2. Gegis Metallerinin Uclii Nitriir olarak ve Coklu Katman
Olarak Kaplamasi

Sertlik, adezyon ve korozyon gibi mekanik 6zellikler agisindan {iclii olarak
kaplanan malzemelerin daha avantajli oldugu goriilmiistiir. Gegis metallerinin ti¢lii
nitriir formunda kaplanmasi i¢in, secilen malzemelerin kristal yap1 parametreleri
uyumlu olmalidir.

Sagtirmali magnetron biriktirme yoOntemiyle ¢esitli Mg alasimlari {izerine
AIN/TiN kaplamalar1 gerceklestirilmis ve en iyi kaplamalarin AZ91 alttas iizerinde
oldugu tespit edilmistir [45]. Zhao ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada
AZ91 alttas iizerine multi ark iyon kaplama yontemiyle sirasiyla TiN ve TizoAlsoN
kaplanmustir. Yapilan analizler neticesinde kaplamalarin sertlik degerlerinin alttas
malzemeye gore iki kat fazla oldugu rapor edilmistir. Ayn1 ¢aligmada elde edilen
kaplamalar ile stirtiinme katsayisinda azalma oldugu ortaya konularak, kaplamalarin
mekanik ozelliklerinde meydana getirdigi iyilesmeler vurgulanmistir [34]. Wei ve
arkadaglan tarafindan yapilan diger bir calismada AZ31 Mg alagimi lizerine TiAIN
kaplanmis ve saf AZ31’e gore kaplanmig malzemelerin sertlik degerlerinde artis
oldugu belirlenmistir. Bu artisin sebebi, yiizeyde olusan Al>O3 fazindan ya da aginma
direncindeki iyilesmeden kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Ayrica yilizeyde olusan
aliminyum oksit tabakasinin korozyona kars1 koruyucu 6zellik gosterdigi soylenmistir
[46].

Yuksek sertlik, yiksek tokluk, malzemelerin yapisabilirliliginin yiiksek olmasi
gibi cok yonli Ozelliklerin bir arada bulunmasinin ¢ok katmanli yapilarin
kaplanmasiyla miimkiin olabilecegi diisiiniilmiistiir. Cok katmanli yapilarda ara
tabakalarin tiirleri, katman sayisi, kaplanacak olan malzemenin alttag ile ve diger
kaplanacak malzeme ile uyumu iyi belirlenerek optimum parametrelerin belirlenmesi
onemlidir. TiN/CrN ¢ok katmanli kaplamalarin, tek tabaka kaplamalarina gére daha
iyi korozyon korumasi gosterdigi tespit edilmistir [47]. Basgka bir calismada Altun ve
arkadaslari, DC magnetron sagtirma yontemiyle AIN(AIN+AIN+AIN) ve AIN/TiN
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coklu katman kaplamalarinin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Yapilan analizler
neticesinde, ¢ok katmanli kaplamalarin malzemelerin korozyon direncini artirdigi
belirlenmistir. Kaplama sonrasinda kaplama yiizeyinde meydana gelen catlaklar,
delikler gibi yiizey kusurlarinin kaplama yonteminden ya da alttastan kaynaklandigi
ve bu durumun koruyucu korozyon tabakasini olumsuz etkiledigi belirtilmistir [48].
Saoula ve arkadaslar tarafindan yapilan bir diger ¢alismada RF magnetron sagtirma
yontemiyle Si alttas lizerine kaplama esnasinda farkli bias voltaj1 uygulayarak Ti/TiN
coklu katman kaplanmis ve kaplamalarin sertlik degerlerinde artis rapor edilmistir
[49]. Bu caligmada ayni zamanda kaplamalarin yiizey piiriizliliigiiniin azaltilmasiyla
sertlik degerinde artis oldugu belirtilmistir. Miao ve arkadasalar1 yaptiklari ¢calismada
ark-glow plazma kaplama yontemiyle 12 katmanli CrN/TiN ¢oklu tabakalar
kaplamislardir. Toplam kaplama kalinlig1 12 pm’dir. Bu ¢alismada katman sayisina
bagl olarak, kaplamalarin mekanik Ozelliklerinde iyilesmeler meydana geldigi
belirtilmistir. Yapilan kaplamalarin asinma direnci belirlenmis ve AZ91
malzemesinden fazla oldugu tespit edilmistir. Ayrica % 5’lik NaCl ¢ozeltisinde 64 saat
bekletilmek suretiyle korozyon direnci Slgiilmiis ve saf metale gore 16 kat daha
korozyona dayanikli oldugu tespit edilmistir [50]. Caicedo ve arkadaslar tarafindan
yapilan bagka bir calismada AISI 1045 c¢eligin iizerine TiN/TiAIN ¢oklu katman
kaplanmis ve katman sayisinin artirtlmasina bagli olarak korozyon korumasinin arttig1
gozlemlenmistir [51]. Celik Uzerine gergeklestirilen TiN/VN ¢ok katmanlh
kaplamalarinda korozyon direncindeki artisin yam sira kalinliga bagli olarak sertlik
mukavemetinin de arttig1 rapor edilmistir. Subramanian ve arkadaslarinin yapmis
oldugu calismada, ¢elik iizerine DC magnetron sagtirma yontemiyle TiN/VN ¢oklu
katman tabakalar1 kaplanmis ve potansiyometre ile tafel egrileri analiz edildiginde tek
katmanli TiN ve VN kaplamalarina kiyasla TiN/VN c¢oklu katman kaplamalarinin
daha yiiksek korozyon direnci gosterdigi belirtilmistir [52].

Bu tez c¢alismasi kapsaminda AZ91 Mg alagiminin {izerine TiN, TiN/VN,
(Ti,V)N, TixV1xN/VN kaplamalart magnetron sagtirma yontemi ile biyiitilmiis ve
elde edilen malzemelerin yapisal karakterizasyonlar1 incelenmistir. Genis bir literatiir
taramasindan sonra AZ91 Mg alasimi iizerine TixVixN/VN ¢oklu katman

kaplamalarinin ilk defa bu tez kapsaminda yapildig1 ortaya ¢ikmustir.
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3. UYGULANAN DENEYSEL TEKNIKLER

3.1. Korozyon Teorisi

Ekonomik olarak gelismis iilkelerin son derece 6nem verdigi konulardan biri de
korozyon etkilerinin vermis oldugu zararlari en aza indirerek iilke ekonomilerine
katkida bulunmaktir. Son yillarda yapilan istatistiklere gore, korozyon etkilerinin
Amerika Birlesik Devletleri’ne olan maliyeti yaklagik 276 milyar dolar olarak
aciklanmustir [53]. Bu durum, otomotiv, ucak ve uzay sanayi gibi devletlerin 6nemli
sanayi kuruluslarinda kullanilan pargalarin kalitelestirme siireci i¢in blylik 6nem
tagimaktadir. Magnezyum ve alagimlarinin korozyon 6zelliklerinin iyilestirilmesinde
diinya ¢apinda bir farkindaligin oldugunu soyleyebiliriz. Kuzey Amerika otomotiv
endustrisi, 2025’¢ gelindiginde sera gazi emisyonunu 163 g/mil degerine kadar
azaltmay1r hedeflemistir. Boylelikle 100 km’de 4,5 litre yakit tasarrufu
saglayabileceklerini ongérmiislerdir [54].

En basit olarak korozyon, metal ve alagimli malzemelerin bulundugu
ortamlardaki diger metal ve alasimli malzemeler ile kimyasal, biyokimyasal ve
elektrokimyasal olarak etkilesmelerinden kaynaklanan bozulmalar olarak tanimlanir.
Korozif ortamlar; nem, oksijen, organik ve inorganik asitler, yiiksek basing, sicaklik
ve klorid ihtiva eden ortamlardir. Biitiin metaller dogada mineral olarak bulunduklari
hale yani daha diisiik serbest enerjili hale doniismek isterler. Korozif bir ortama maruz
kalan metaller, oksitler, hidroksitler, tuzlar ve karbonatlar gibi termodinamik olarak
daha kararli bilesiklere doniisme egilimindedir.

Korozyon etkilesmelerini; kimyasal, elektrokimyasal ve biyokimyasal olarak
siiflandirmak miimkiindiir [55]. Kimyasal korozyon etkilesmesi, reaktif pargaciklarin
ortamda bulunan transfer elektronlar1 ile etkilesmeye girmesiyle meydana
gelmektedir. Termodinamik olarak, reaksiyon i¢ enerjinin aktivasyon enerjisine orani
seklinde yonetilir. Bu tiire Ornek olarak, metallerin iletken olmayan organik
bilesiklerle etkilesimi sonucu olusan korozyonunu ya da agresif gaz ortamlarinda
olusan ytiksek sicaklik korozyonlarini verebiliriz.

Son yillarda tip alaninda yapilan gelismelerle, viicudumuza yerlestirilen
stentlerin veya cesitli biyomalzemelerin yerlestirildikleri ortamlara uyum saglamasi

acisindan hem malzemelerin igerigi hem de korozif dayanimi da g6z oniinde
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bulundurularak malzemeler gelistirilmistir. Siilfit, organik ve inorganik asit iireten
mikrobiyal islemler, direk metallerin oksitlenmesine sebep olabilir. Durgun sular,
viicut sivilar1 ve toprak biyokimyasal korozyona fazlasiyla zemin hazirlayan
ortamlardir.

Elektrokimyasal korozyon, elektrolitik yani sivi ortamlarda meydana gelen
bozunmalardir. Korozyon tepkimelerinin elektrokimyasal olarak gerceklesmesi igin;
potansiyel farki, anot ve katot arasinda yiik transfer reaksiyonu ve siirekli bir akim
iletim yolu kosullarinin gergeklesmesi gerekir. Elektrokimyasal korozyon kismi olarak
anodik (metallerin oksidasyonu ve cozllmesi) ve katodik (suyun, hidrojen veya
oksijen gazinin indirgenmesi) korozyon olmak iizere iki sekilde incelemek
mimkunddr. Korozyon reaksiyonunun aktivasyon enerjisi ve kinetik 0Ozellikleri,
kimyasal tepkimeye giren malzemelerin kimyasal potansiyeli, sicakligi gibi

ozelliklerine baglidir [55].

3.1.1. Magnezyum ve Alasimlarinda Olusan Elektrokimyasal
Korozyon Mekanizmasi

Magnezyum alasimlarindaki korozyon mekanizmasi, diger miihendislik
uygulamalarinda kullanilan malzemelerin korozyon mekanizmasindan farklidir. Saf
Mg elementinde ve Mg alasimlarinda meydana gelen korozyon reaksiyonlarim

asagidaki esitliklerle ifade edebiliriz;
Mg + 2H* — Mg?* + Ha (asitli ortamlarda) (3.1)
Mg + 2H20 — Mg?" + H, +20H (dogal veya bazik ortamlarda) (3.2)
Reaksiyon (3.1) ve (3.2)’de goriildiigii gibi bir Mg atomunun bozunmasiyla bir
hidrogen gaz molekiilii agiga ¢ikmaktadir. Aciga c¢ikan hidrojen gaz molekiili,
korozyona ugrayan magnezyumun agirlik kaybi ile dogru orantilidir. Elektrokimyasal
reaksiyonlarin, anodik ve katodik reaksiyon olmak Uzere iki reaksiyon tlriinden

meydana geldigini sdylemistik, katodik reaksiyonu;

2H"+2e — H> (asidik ortamda) (3.3
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2H20 + 2e — Hz + 20H" (dogal veya bazik ortamda) (3.4)

(3.3) ve (3.4) esitlikleriyle yazabiliriz. Anodik reaksiyonu;

Mo + [ o M2+ [ b+ [B2]e (asidikortamda) - (35)

] Hy+ (dogalvebazik  (3.6)

ortamlarda)

(1-|1-y ] HZO - Mg2+ * [(1+y)] OH™+ [(2+2y)

(1+2y)
1+y)

verilen bu (3.5) ve (3.6) esitliklerindeki y, asir1 hidrojen iiretimi reaksiyonlarindaki
anodik reaksiyonlarin oranidir. Genellikle anodik reaksiyon, film kapli olmayan
bolgelerde meydana gelirken katodik reaksiyon hem film kapli hem de film
kaplanmamis bolgelerde meydana gelir. Bu reaksiyonlarin tamami sekil 3.1°de

gosterilmektedir [56].

Anodik Hidrojen Yayinimi
Katodik Hidrojen Yayinimi A

1 Anodik Hidrojen Yayinimi
0

1
: Mg“ + 0H™ +1/2H, : "?‘ Katodik Hidrojen Yayinimi
I
! | N
OH™ +1/2H, 1 1
Mg®* + 0H™ + 1/2H, OH- +1/2H, :

/\j}?_.,-a-

Mg* a
Mg* T

TR 1720 Mg Mg2*)

Sekil 3.1: Mg malzemesinin korozyonu esnasinda gerc¢eklesen anodik ve katodik
reaksiyonlarin gematik gdsterimi.

Korozyon sirasinda birden ¢ok yiikseltgenme ve birden ¢ok indirgenme

tepkimesi olabilir. Bir metal korozyona ugradiginda, kendi iyonlari ayrisir ve ¢ozeltiye
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gecebilir. Ama dnemli olan korozyon sirasinda birden ¢ok indirgenme tepkimesinin
gerceklesebilmesidir.  Yikseltgenme hizinin indirgenme hizina esit olmasi
gerektiginden, toplam indirgenme hizindaki artis yiikseltgenme hizini1 da artiracaktir.
Bundan dolay1 ¢6zlinmiis oksijen igeren asit ¢ozeltileri, havasiz asit ¢ozeltilerinden
daha koroziftir. Bir metal ne derece aktif ise, yani iyon haline ge¢me istegi ne derece
yuksek ise metalin korozyona ugramasi da o derece fazla olacaktir. Standart elektrot
potansiyelleri metalin korozif aktifligi hakkinda bilgi igerebilir. Her metal kendi
iyonlarmin 1 molar ¢ozeltisi igerisine daldirildiginda 25 °C sicaklikta olgiilen
potansiyel degerine, o malzeme i¢in standart elektrot potansiyel degeri diyebiliriz. Bu
bilginin elde edilmesi, elektrodun oksidasyon reaksiyonunu belirlemede 6nemli bir
parametredir. Olgiim sonucundaki potansiyel degeri ne kadar yiiksek olursa,
malzemenin korozyona egilimi o derece fazla olacaktir.

Daha dnceki bolumde, magnezyum malzemesinin mihendislik uygulamalardaki
kullanim sahasini genisletmek adina alagimlandirildigindan bahsetmistik. Mg alagimli
malzemelerde, soy bilesenler (¢elik gibi) ile metal bazli bilesenlerin birbirlerine temas
ettigi noktalarda potansiyel farki olugsmaktadir. Magnezyum ve alasimlarinin korozif
ortamlara maruz kalmasiyla, elektrolitik hiicrenin anodundan katoduna dogru iyon
transferinden dolay1 galvonik korozyon meydana gelmektedir.

Magnezyum ve alasimlarinda meydana gelen korozyon tiirlerini ele alacak
olursak; cukurcuk korozyonu, ¢atlak korozyonu, taneler arasi korozyon, gerilmelerden
kaynakli kusurlar arasinda olusan korozyon ve galvonik korozyon gibi tiirlerinin

mevcut oldugunu sdyleyebiliriz. Bu korozyon tiirlerini kisaca ele alalim.
3.1.2. Galvonik Korozyon

Mg/Mg?*’nin standart denge potansiyel degeri yaklasik -2,4 V degerindedir. Mg
ve alagimlarimin dogal sulu ortamdaki agik devre potansiyel degeri ise yaklagik -1,5 V
degerindedir. Bunun anlami, Mg alasimlar1 daima, diger metallerle kontaga maruz
kaldiginda anod olarak davranis gosterecektir.

Teorik olarak galvonik korozyon oranini asagidaki esitlik (3.7) ile gosterebiliriz;

_ (Ec - Ea)
9 (Ry+R.,+Rs;+R,)

i (3.7)
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Esitlikteki E, ve E, elektrolitin katot ve anodunun agik devre (korozyon) potansiyelini
R, ve R, katot ve anodun direncini Rg ve R,, katot ve anod arasindaki soliisyon ve
elektronik direnci ifade eder. i, galvonik korozyonu belirlemedeki ilk kritik degisken,
anot ile katot arasindaki potansiyel farkidir (E, — E,;). Magnezyum alagimlarindaki
korozyon mekanizmasi, diger miithendislik uygulamalarinda kullanilan malzemelerin
korozyon mekanizmasindan farklidir. Diisiik katodik polarizasyona sahip metaller, Mg
alasimlarinin korozyon direncini ciddi oranda diisiirecektir. Fe, Co, Ni, Cu, W, Ag ve
Au metaller Mg alasimlarindan daha diisiik katodik polarizasyon direncine sahip
olduklar1 i¢in Mg alagimli malzemeler bu tiir malzemeyle herhangi bir teknikle bir
araya getirildiginde korozyon hizi1 artacaktir [56].

Esitlik (3.7)’deki R,,, galvonik korozyon akimini Onemli bir sekilde
etkileyebilir. Eger bu deger yeterince biiyiik bir degere ulasirsa (ki bu ancak anodla
katot arasini yalitkan bir madde ile ayirmayla miimkiin olabilir) galvonik korozyon
durdurulabilir. Ancak ne yazik ki, anot ve katot elektriksel olarak iletkendir. Bu

yiizden ¢ogu deneysel ¢alismalarda R,,=0 olarak kabul edilir.

3.1.3. Catlak Korozyonu

Magnezyum alasimli malzemelerin yiizeylerinde, kullanildiklar: alanlara gore
camur, nem ve diger kirliliklerden dolayr kiiciik catlar olusabilmektedir. Bu
catlaklardan iceri sizan sulu elektrolit sayesinde ¢dzilinen elementler serbest kalir ve
bdylece malzemelerin kompozisyonu degisir. Bu tiir korozyonlar cok yavas
ilerlemektedir ama bu kusuru elimine etmek oldukga 6nemlidir. Boylelikle araglarin
dayanikliligin1 uzun siire artirmak miimkiin olacaktir. Bu korozyon tiirii, saf
magnezyumdan ziyade daha cok alagimlandirilmis magnezyum malzemelerinde
goriilmektedir. Aliiminyum ile alagimlandirilmis magnezyum metalinin igerigindeki
Al miktan arttikga korozyon ¢atlamasina karst duyarliliginin arttigi tespit edilmistir.
Bunun sebebinin, alasimlandirma esnasinda olusan ikincil  fazlarindan kaynaklandig:

belirtilmistir.
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3.1.4. Cukurcuk Korozyonu

Cukurcuklar, metal ve alasimlart igerisinde bolgesel olarak meydana gelen
delikler seklinde tanimlanabilir. Bolgesel korozyonun en zarar veren tiirlerinden
biridir. Cukurcuklar, kii¢iik oyuklar seklindedir, derinligi ise ya yiizey ¢apina esit veya
daha buydktir. Metallerin igerisinde olusan ¢ukurcuk korozyonunun bir kisim etkisi
elektrolitin oksidasyon ve asitlik konsantrasyonu, sicaklik gibi ¢evresel etkiler ile
azaltilabilir. Yiizeyde olusan oyuklar, elektrolitin klorid konsantrasyonu ile logaritmik
olarak orantilidir. Bu korozyon tiiriiniin baglamasi i¢in, demir III veya bakir halojenleri
gibi ylikseltgenmis metal iyonlar1 elektron alict gibi davranir ve korozyon siirecini

baslatmak ve yaymak i¢in oksijene ihtiya¢ duymazlar.
3.1.5. ipliksi Korozyon

Bu korozyon tirl genellikle magnezyum alasimlari iizerine kaplanan koruyucu
filmlerin altinda gerceklesmektedir. AZ91 Mg alasimlarinin yiizeyine uygulanan
yiiksek direncli oksit kaplamalarinda dogal olarak meydana geldigi gortilmiistiir. Bu
korozyon tiiriinii etkileyen baslica faktorlerin; sicaklik, malzemenin yapisi ve

mikrogalvonik hiicrenin polarizasyonu oldugunu sdyleyebiliriz.
3.1.6. Korozyon Oraninin Belirlenmesi

Elektrokimyasal korozyon teknikleri ile yap1 endiistrisinde kullanilan veya
tiretilen malzemelerin ¢alisma Omriinii belirlemek mimkindir. Boylelikle bu
endiistrideki firmalarin miisterilerine, sattiklar1 tirtinlerin hizmet siireleri hakkinda
dogru bilgiler vermeleri de miimkiin olmaktadir. Dogru akim elektrokimyasal
metotlarini; lineer polarizasyon teknigi, Tafel egimi belirlenmesi ve zamana bagh
olarak acik devre potansiyeli belirleme olarak {i¢ sekilde inceleyebiliriz. Alternatif
akim elektrokimyasal teknigi olan elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile
korozyon esnasinda zamanin fonksiyonu olarak polarizasyon direng yiki
belirlenebilir.

Lineer polarizasyon olgtmleri ile, 10-20 mV potansiyel araliginda zamana bagl

Olctim yapilarak denge potansiyeli belirlenir. Elde edilen dogrunun egimi, dE/di,
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polarizasyon direncini verir. Korozyon akimi ise, anodik ve katodik tafel egiminin
degeri olarak bilinen Stern-Geary esitligi ile hesaplanabilir. Potansiyelin akima
oranini, Ohm kanunundaki direng ile belirlemek miimkiindir. Bu R, degeri,

polarizasyon direnci veya yiik transfer direnci olarak tanimlanir.

_RT 1

p = U_Fx 70 (38)
Stern-Geary esitligi ile korozyon akimini hesaplayabiliriz.
b.b 1
cla (3. 9)

oy = =% x —
kor = 33(be + ba) " R,

(3.9)’daki esitlikte R, polarizasyon direnci; b, ve b, sirastyla katodik ve anodik tafel
sabitidir. Faraday kanunu ile akim direk olarak kiitle cinsinden belirlenebilir. Bu
durumda bir elektrolitten elektrik akimi gecirildiginde, ¢oziinerek serbest hale gecen
madde miktari elektrik miktari ile orantilidir. Boylelikle korozyon akiminin korozyona
maruz kalan alana oran1 bize toplam korozyon oranini verecektir. Yani yilda ne kadar

korozyon gergeklestigi bu sekilde hesaplanabilir.

1
Korozyon (cm/s) = p ';)TA (3.10)

(3.10)’daki esitlikte verilen I,,, korozyon akimi; d, korozif solisyon igerisindeki
korozyona ugramis bolgenin yogunlugu; F, Faraday Sabiti; A, korozyona ugrayan
alan1 vermektedir [57].

Sekil 3.2°de de gosterildigi gibi, anodik ve katodik Tafel polarizasyon egrileri
ile korozyon potansiyelini ve boylelikle korozyon oranini tahmin etmek miimkiindiir.
Korozyon potansiyelinde, katodik reaksiyon orani metal ¢éziinme oranina esittir. Bu
durum ayn1 zamanda akim yogunlugu ile de baglantilidir. Esitlik (3.9)’da verilen Tafel
sabitleri, Tafel egrisinin anodik ve katodik verilerin dogrusal kismindan hesaplanir

[57].
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Sekil 3.2: Korozyon reaksiyonu sonucu, korozyon akimi-potansiyeli grafigi.

Sekil 3.2°de goriildiigii lizere, korozyona ugrayan elektrodun potansiyeli pozitif
yonde ve katodik reaksiyonun potansiyel degeri de negatif yonde degiserek dengeye
gelmektedir. Denge halinde bulunan bu tiir bir elektroda digaridan bir gii¢ kaynagi ile
akim uygulandiginda elektrot potansiyelinde bir takim degisiklikler meydana
gelecektir. Anodik ve katodik reaksiyonlarin birbirlerine esit oldugu duruma denge
hali denmektedir. Bu durumdayken devreden bir akim ge¢gmez. Eger disardan ekstra
bir akim uygulanirsa, uygulanan akimin tiiriine gore anodik ya da katodik yonde bir

elektrot potansiyeli olusacaktir.
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Sekil 3.3: GTU Malzeme Miihendisligi laboratuvarindaki VoltaLab PGZ402
model potansiyometre cihazi ve test hiicresi.

Bu tez ¢aligma kapsaminda, elde edilen kaplama malzemelerinin korozyon
direncini belirlemek i¢in GTU Malzeme Miihendisligi béliimiinde bulunan VoltaLab
PGZ402 model potansiyometre cihazi ve test hiicresi kullanilmistir. VoltaLab PGZ402
model potansiyometre test sistemine ait deney diizeneginin resmi sekil 3.3’de

verilmistir.
3.2. ince Film Kaplama Ydéntemleri

Gelismis optiksel ozellikleri, dekoratif olarak kullanilabilmesi, istenen
dogrultuda termal veya elektriksel iletkenlik gdstermesi, hacim malzemesine gore
maliyetindeki azlik gibi avantajlarindan dolay1 ince film kaplamalar1 artik glinlimiiz
teknolojisinde cokga kullanilmaktadir. Cesitli malzemelerin yiizeylerinin, onlarla
uyumlu malzemeler ile kaplanmasi igin pek ¢ok kaplama metodu mevcuttur. Bu
yontemlerden en temel olanlarinin, vakum teknolojisinin geligsmesiyle birlikte ortaya
cikan “Fiziksel Buhar Kaplama (PVD)” ve “Kimyasal Buhar Kaplama (CVD)”
oldugunu sdéylemek miimkiindiir. Sert kaplama olarak kullanilan malzemelerin ¢ogu
yiikksek erime sicakligina sahiptir ve bu malzemeleri atmosfer ortaminda eritmek
miimkiin degildir. Ancak diisiik basing ortaminda bu tiir malzemelerin erime sicaklik
degerlerinin diismesinden dolay1r buharlagsma sicakligi da diismektedir. Boylelikle

hemen hemen biitlin malzemelerin kaplanmast miimkiin kilinmuistir.
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PVD ve CVD tekniklerini baz1 yonleriyle karsilastirirsak eger;

e PVD yontemi genellikle diisiik sicaklik kaplamalarinda uygulanan bir kaplama
yontemidir. CVD yonteminde ise islemler sirasinda kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesebilmesi icin ¢ok yiiksek sicakliklara (>1000 °C) ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu sebepten 6tirt, CVD yontemi ile kaplama yapabilmek igin erime sicakligi
diisiik olan alttas malzemeleri kullanilamaz.

e CVD yonteminde kullanilan gazlar ¢ogu zaman ¢evre i¢in zararli olabilmektedir.
Fakat PVD yonteminde kullanilan gazlar i¢in bu durum farklhidir.

e CVD yontemiyle ile gergeklestirilen kaplamalarin yiizeyi, kaplama bilesenlerinin
gaz halinde bulunmasindan miitevellit homojen olabilmektedir. Fakat PVD
yontemiyle yapilan islemlerde kaplama yapilacak hedef malzeme kati bir kaynaktan
buharlastirilarak alttasa yonlendirildigi icin alttas malzeme ile hedef malzemenin
birbirine bakan yonlerinde kaplama olmaktadir. Bu yiizden PVD yontemlerinde
homojen bir kaplama yiizeyi elde edebilmek icin alttas malzeme belli araliklarla

dondiirme islemine maruz birakilmalidir.
3.2.1 Kimyasal Buhar Kaplama (CVD) Yontemi

En genis manasiyla kimyasal buhar kaplama ydntemi, kaplanacak hedef
malzemelerinin ortamda olusturulan buhar fazlariin kimyasal olarak reaksiyona
girerek alttas malzemenin yiizeyine ince film olarak kaplanmas1 seklinde
tanimlanabilir. CVD yoOntemiyle yapilan kaplamalarin siirecini adim adim ele alacak
olursak; kimyasal olarak tepkimeye girmis gazlar kaplanacak olan alttasin yiizeyine
yonlendirilir, alttas ylizeyine atomlarin tutunmasi, heterojen yiizey reaksiyonlari alttas
yuzeyi ile katalize edilir, biiyiime yoOniine bagh olarak atomlarin alttas yiizeyine
yayilmasi, alttasin yiizeyine malzemenin biliylimesi veya atomlarin kiimelenmesi,
tepkime sonucu yiizeye tutunmayan atomlarin ylizeyden uzaklasmasi seklinde

siralayabiliriz.

E
Kaplama Orant « exp(ﬁ) (3.11)
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Esitlik (3.11)’de verilen E,4, reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in gereken aktivasyon
enerjisini, R gaz sabiti ve T sicakligi temsil etmektedir [58]. Cok yiiksek sicakliklara
gidildikce, kaplama hizi sicakliktan bagimsiz olur ve sinir tabakasiyla kaplama yiizeyi
boyunca gerceklesen reaksiyonun kiitle transferi etkin hale gelir.

Bu tez ¢alismasinda PVD teknikleri kullanildigi i¢in, CVD tekniginin alt birim

dallar1 olarak siniflandirilan kaplama teknikleri detaylandirilmayacaktir.

3.2.2. Fiziksel Buhar Kaplama (PVD) Yontemi

Giiniimiiz yiizey miihendisligi uygulamalarinda ¢okga tercih edilen bir kaplama
yontemidir. Fiziksel buhar kaplama yontemi; kati haldeki hedef malzemesinin
buharlastirilarak, atom ve molekiillerine ayristirilmast ve bu buhar fazinin diisiik
basingli gaz ortaminda ya da vakum ortaminda alttag yiizeyine yonlendirilmesi ve
orada yogunlastirilmas1 seklinde gergeklesen bir atomik kaplama siirecidir. Bu
kaplama yontemi ile bir kag nanometreden 1000 nm’ye kadar kalinliklarda kaplama
yapilabilmektedir. Yani genel olarak PVD tekniklerinde kaplama oraninin saniyede 1-
10 nm oldugunu sdyleyebiliriz. Bu kaplama kalinligini, ¢oklu katmanlar halinde
kaplama yaparak artirmak miimkiindiir. En bilinen fiziksel buhar kaplama (PVD)
yontemleri arasinda; iyon kaplama, termal buharlagtirma ve magnetron sigratma
yontemleri bulunmaktadir. Biitiin PVD yontemleri ya diisiik basing ortaminda ya da
vakum ortaminda ylriitiilmektedir. Diisiik basingli vakum ortamini elde etmek i¢in
temel bir takim malzemelere ihtiya¢ vardir. En temel haliyle bu malzemeler vakum
odas1 (chamber) ve vakum odasinin i¢ini diisiik basing degerlerinde tutabilmek i¢in
pompalama sistemleridir. Bunlara ek olarak PVD yontemlerinde, kaplamalar gaz
ortaminda gerceklesecegi i¢in, gaz enjeksiyon sistemi ve Orneklerin taginmasini

saglayan O0rnek transfer sistemi vardir.
3.2.2.1. Termal Buharlastirma Yontemi

Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden biri olan termal kaplama yontemi ile
alttas ile hedef malzeme arasindaki boslukta bulunan gaz molekiilleri ile termal olarak

buharlastirilmis malzeme ya hi¢c ya da c¢ok az carpismaya ugrayarak alttasa

yonlendirilir. Hedef malzemeleri buharlastirmak igin yiiksek enerjili elektron kaynagi
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(e-beam) ya da hedef malzemenin bulundugu potanin gevresindeki Tungsten tel gibi
malzemeden akim gecirilmek suretiyle termal olarak isitilmasi gerekmektedir. Bu
kaplama yontemiyle, gelismis optiksel 6zellik gosteren kaplamalar, elektriksel olarak

iletkenligi yiiksek ve dekoratif kaplamalar yapilmaktadir.
3.2.2.2. Iyon Kaplama (Ion Planting) Yéntemi

Bu yontem literatilirde, iyon buhar kaplama seklinde de karsimiza ¢ikabilir. Bu
kaplama yontemi, atomik boyuttaki enerjik pargaciklarin yiizeye bombardiman
edilmesiyle gerceklesen bir kaplama yontemidir. Iyon kaplama genellikle plazma
ortaminda gergeklesen bir siirectir. Bu kaplama teknigi ile yliksek yogunluga sahip

koruyucu kaplamalar, sert kaplamalar yapmak mimkiind(ir.
3.2.2.3. Magnetron Sactirma (Sputtering) Yontemi

Magnetron sigratma yontemi, yliksek enerjili parcaciklar vasitasiyla herhangi bir
kat1 hedef malzemesinin yiizeyinin sisteme gonderilen asal gaz ile iyonlastirilarak elde
edilen pargaciklarla bombardiman edilmesi ve bu malzemenin buhar fazina gegirilmesi
suretiyle malzemelerin alttasa yonlendirilmesi seklinde gerceklesen bir kaplama
yontemidir. Temelde bombardiman eden gaz enerjik atomlarindan, hedef
malzemesinin yiizeyinde bulunan atomlara bir momentum aktarimi s6z konusudur.
Plazma ortaminda iyon bombardimani neticesinde hedef malzemesinin yiizeyinden
yayinlanan ikincil elektronlar plazma ortaminin devamliligini saglamak agisindan
bliylik 6nem tasirlar. Diger PVD yoOntemleri gibi magnetron sagtirma yontemi de
vakum ortaminda veya diisiik basing ortaminda gerceklesir. Diisiik basing ortaminda
gerceklesmesi, ortamda bulunan parcaciklarin carpigsmalari arasindaki ortalama
serbest yol degerinin fazla olmasini saglar. Yani gaz ortaminda bulunan bir parcacigin
iki ardisik carpigmasi arasindaki gecen mesafenin uzunlugu, parcaciklarin c¢apini
belirler. Boylelikle birim hacim basina diisen parc¢acik miktarini belirleyip, kaplama
oranin1 hesaplayabiliriz. Ayrica diisiik basingli gaz ortami, kaplama esnasinda

olusabilecek kirliliklerin en aza indirgenmesine olanak saglayacaktir.
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Vakum ortaminda bulunan atom veya molekiillerin, yiiksek enerjili elektronlar
ile carpismasi neticesinde atom veya molekiiller bir elektronlarini kaybedebilir. Bir

elektronlarini kaybetmis atom veya molekiiller pozitif iyon formuna ge¢mis olurlar.

Ar+e — Ar' +2e (3.12)

O2+e — O +2¢ (3.13)

Bundan yola ¢ikarak atom veya molekiillerin iyonlasma miktar1 ortamdaki elektron
yogunlugu ile dogru orantilidir [59].

Plazma ortamini fiziksel olarak tanimlamak istersek iceriginde iyonlagmis atom,
elektron, nétr atom veya molekiil, uyarilmis halde atom ve foton ihtiva eden bir gaz
ortam olarak tanimlanabilir. Bu gaz ortami elektriksel olarak muazzam bir iletkenlige
sahiptir. Iceriginde bulunan serbest haldeki elektron ve iyonlarin ¢arpismalarindan
miitevellit bir enerji aktarimi olacaktir. Bunun neticesinde bir foton yaymlanmasindan
dolay1 plazma 1s1ldamas1 meydana gelecektir. Manyetik alanda si¢cratma tekniginde de
plazma benzer sartlarda olusmaktadir. Burada hedef malzemesi katot olarak
davranmaktadir ve katoda negatif potansiyeli uygulanmasindan miitevellit, plazma
ortamindaki pozitif yiiklii iyonlar buraya dogru cekilmek suretiyle yiiksek oranda

hedef malzemesinin pargaciklarinin sagilmasina sebebiyet verecektir.

F=—q*(E+vXB) (3.14)

Elektrik ve manyetik alan icerisindeki yiikli parcaciklar Lorentz yasasi geregi;
elektronlar elektrik ve manyetik alanin etkilesmesinden dolayr manyetik alan etrafinda
spiral seklinde bir yol izlerler. Esitlik (3.14)’deki; F Lorentz kuvveti, g elektronun
yuki, v elektronun hizini, E elektrik alan ve B manyetik alan1 gostermektedir. Bundan
dolayi, gaz molekiilleri ile elektron ¢arpigsma olasiligint artirmak igin katot (izerinde
desarj elektronlar1 kullanilmaktadir. Kaplama esnasinda plazma ortaminin kararlilig
kaplamanin kalitesini belirleyen bir parametredir [60].

En temel magnetron sactirma yontemlerinin, DC ve RF magnetron sactirma

yontemlerinin oldugunu sdyleyebiliriz.
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3.2.2.3.1. Dogru Akim (DC) Magnetron Sactirma (Sputtering)
Yontemi

DC magnetron sagtirma ile ince film kaplama yOnteminin, basit
konfiglirasyonundan dolay1 en yaygin sagtirma yontemlerinden biri oldugunu
sOyleyebiliriz. En temel bilesenleri; katot olarak kullanilan kaplanacak hedef
malzemesi, anot olarak kullanilan alttagin yerlestirildigi 6rnek tutucu ve kaplama

esnasinda uygulanacak gii¢ icin DC gii¢ kaynagidir.

| RF veya DC Gli¢ Kaynagi

Vakum Odasi (Chamber) |

o =
=
T~ [

Plazma Ortami

| — PR Alttas Tutucu

| J=

Vakum Pompasi

Sekil 3.4: Magnetron sactirma tekniginin sematik gosterimi.

Yukaridaki sekil 3.4’de DC ve RF gii¢ kaynagi kullanilarak yapilan sagtirma
tekniginin temsili gosterimini gormektesiniz. Anot ile katot arasina uygulanan yeterli
voltaj ve ortamdaki uygun gaz basinci ile Ar gazi plazma ortamu iiretilebilir. Elektrik
alan vasitasiyla ivme kazanan yiiksek enerjili elektronlar ile Ar gaz molekulleri
arasindaki ¢arpigmalar neticesinde olusan pozitif iyonlar ile hedef malzemesinin
yiizeyl bombardiman edilmektedir. Daha sonra ylizeyden koparilan parcaciklarin
alttasa yonlendirilmesiyle kaplama ger¢eklesmektedir. DC magnetron sputter yontemi
ile genellikle elektriksel olarak iletken olan hedef malzemelerinin kaplanmasi

mimkiindiir. Eger plazma ortamindaki gazlarin kontaminasyonu sebebiyle hedef
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malzemenin ylizeyindeki elektriksek iletkenlik azalirsa, yiizeyde yiik birikmesi

olacagindan ark olusumuna sebebiyet verecektir.

3.2.2.3.2. Radyo Frekans1 (RF) Magnetron Sactirma (Sputtering)
Yontemi

RF magnetron sagtirma konfiglirasyonu genellikle elektriksel olarak yalitkan
malzemeleri kaplamak i¢in elverisli bir yontemdir. Dolayisiyla oksitler gibi yalitkan
malzemelerin kaplanmasi miimkiindiir. RF gii¢ kaynagi, hedef malzemesinin (katot)
kaynagina kapasitif olarak baglandiginda, hedef malzemesinin yiizeyine degisen
pozitif/negatif potansiyel uygulanabilir. Pozitif yiklenen iyonlar hedef malzemesinin
yiizeyine dogru hizlandirilirlar. Tabi bu asamada sagtirma isleminin baslamasi icin
hedef malzemeye yeterli enerjinin uygulanmasi gerekmektedir. Elektronlar, yiik
birikmesini engellemek i¢in hedef malzemesinin ylizeyine ulasir. RF sacgtirma
tekniginde kullanilan frekans degeri genellikle 13,56 MHz dir.

Sactirma verimini genel olarak; yiizeyden kalkan atomlarin, gelen iyonlarina

orani ile belirlemek mumkindir.

_ Yuzeyden Kalkan Atom

. 3.15
Gelen lyon (3.15)

Gelen iyonlarin enerjileri, hedef malzemesinin tiirli, iyonlarin gelme agisi, hedef
malzemesinin sahip oldugu kristal yapisi, plazma ortaminin basinci, kaplamanin
gerceklestigi sicaklik, gibi faktorler sagtirma verimini belirler. Dogal olarak sactirma
verimi de, yapilmak istenen kaplamalarin kalinligin1 etkileyecektir.

Tiim bunlar1 géz Oniinde bulundurdugumuzda, alttas yiizeyi ile atomlarin
etkilesmesi sonucu yiizeyde bir ince film tabakasi olusacaktir. Ince film yapismin
yiizeye tutunmasinda, yilizey kusurlar ile atomlarin etkilesmeleri, yiizey diflizyonu,
cekirdeklenme olusumu gibi kinetik etkiler 6nem tasimaktadir. Temel olarak ii¢ tane

ince film biiylime modeli vardir.
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Sekil 3.5: a) Frank-van der Merwe(F-M), b) Volmer-Weber(V-W), c)
Stramski-Krastanov(S-K) Film Blyltme Modelleri.

Bunlar Frank-van der Merwe(F-M), Volmer-Weber(V-W) ve Stramski-
Krastanov (S-K) modelleri olarak adlandirilmaktadir. Sekil 3.5 (a)’da goriildiigii tizere
Frank-van der Merwe (F-M) modelinde duzenli katmanlar halinde bir kaplama
gergeklesmektedir. Sekil 3.5 (b)’de gordiigiiniiz diger bir model olan Volmer-Weber
(V-W) modelinde atomlar, alttas yiizeyinde toparlanmak suretiyle adaciklar olusturma
egilimindedir. Sekil 3.5 (¢)’de gordiigiiniiz son model olan Stramski-Krastanov (S-K)
modelinde ise alttas lizerine bir kag tabaka biiyiidiikten sonra i¢ gerilmelerden kaynakli
sonraki tabakalarda birikmeler meydana gelebilir [61]. Bu gibi yizey kaplama
modelleri, alttag tizerine kaplanan malzemelerin yiizey piiriizliiligiinii, olusan
kaplamalarin sertligini, adezyonunu, yiizeyde olusan korozif etkiler gibi ¢esitli
oOzelliklerine etki etmektedir.

AZ91D Mg alagimi ilizerine gergeklestirilen kaplamalar i¢in Gebze Teknik
Universitesi NASAM (Nanoteknoloji ve Spintronik Merkezi) Laboratuvari’nda
bulunan biitiinlesmis magnetron sagtirma sistemi (Sekil 3.6) kullanilmistir. Sekilde
gordiigiiniiz magnetron sacgtirma sisteminde 2 tane RF kaynagi ve 1 tane DC kaynagi
bulunmaktadir. Bu 06zelliginden dolay1 alttas iizerine ayn1 anda farkli hedef
malzemelerinin kaplamasima olanak saglamaktadir. TiN ve TiN/VN kaplamalarini
gerceklestirmek icin magnetron sactirma sistemi igerisindeki 2 in¢ ¢ap ve 5 mm
kalinliga sahip ytiksek safliktaki (% 99,9) Ti ve V hedef malzemeleri kullanilmistir.
Ayrica bu sistem x-1s1n1 foto emisyon spektroskopisi (XPS), taramali tiinel elektron
mikroskobu (STM), manyeto-optik kerr etkisi (MOKE), darbeli lazer yigma (PLD),
molekiiler 151n epitaksi (MBE) ve Magnetron Sagtirma sistemlerinin birbirine entegre

edilmesiyle olusturuldugundan, kaplama yapilan numuneleri atmosfer ortamina
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¢ikarmadan analiz edilmesine olanak saglamaktadir. Kaplama esnasinda Ar gazi orani,
uygulanan gug, anot-katot aras1 mesafe, sicaklik, basing gibi kaplama parametrelerinde
degisiklik yaparak en ideal kaplama parametreleri belirlenmistir. Bu parametreler

kullanilarak farkli kalinlikta ve farkli katman sayilarinda kaplamalar olusturulmustur.

Sekil 3.6: GTU NASAM Laboratuvarinda bulunan biiyiitme ve karakterizasyon
sistemi.

3.3. Ince Film Yapisal Karakterizasyon Yontemleri

Insan gozii, bulundugumuz makro alemdeki maddeleri belli bir 6lgege kadar
gdrebilme kabiliyetine sahiptir. Insan goziiniin duyarli oldugu bir dalga boyu aralig
vardir. Bu aralik yaklasik olarak 300 — 700 nm ile sinirlandirilmistir. Dolayisiyla daha
kiiciik boyuttaki maddeleri incelemek i¢in mikroskop cihazina ihtiyag duyariz. 90’11
yillarm ilk yarisinda elektron mikroskobunun kesfedilmesi ile goriintiileme alaninda
ve buna bagli olarak pek ¢ok anlagilmayan arastirma sahalarinda gelismeler olmustur.

Daha sonralar1 gelistirilen atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile yiizeydeki atomlarin
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diziliglerini bozmadan atomlar arasi kuvvetleri esas alarak ylzey Ozelliklerini
incelemek miimkiin olmustur.

Ayrica Lawrence Bragg tarafindan 1sinlarin, kristali meydana getiren diizemler
arasindan saptirilarak kirilmasi prensibinin kesfedilmesiyle maddelerin kristal
yapilarini atomik seviyede analiz etmek miimkiin hale gelmistir. Bu yontemlerin

calisma prensiplerini daha detayl bir sekilde inceleyelim.

3.3.1. X-Istm1 Kirinim Analiz Yontemi

Bizler ¢evremizdeki nesnelerden sagilan 1s181n géziimiize ulasmasi neticesinde
cisimleri gorebilmekteyiz. Aymi sekilde, atomlardan sacilan x 1smmlar1t da kati
icerisindeki atomlarin diizeni hakkinda bilgi edinmemizi saglamaktadir. Burada x
1sinmin dalga boyunun, kati icerisindeki atomlar arast mesafeyle karsilastirilabilir
Olgekte olmasi gerekmektedir.

X-1sinlart; elektron kaynagi, hizlandiricr yiksek voltaj ve iki metal elektrot (anot
ve katot) iceren bir x-1g1n1 tiiplinde tiretilmektedir. Anot ile katot arasina yiiksek voltaj
uygulanarak hizlandirilmis elektronlar metal bir hedef {izerine ¢arptirilmak suretiyle
sahip olduklar kinetik enerjinin bir kismin1 buradaki metal atomlarma aktarirlar ve
boylelikle etrafa cok kiiglik dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalarin
yayinlanmasini saglarlar. Ayni zamanda bu enerji aktarimindan miitevellit bir 1s1 agiga
cikacaktir. Bu sebepten dolay1 cihazlarin tiimiinde bu sorunu gidermek i¢in su sogutma
sistemi bulunmaktadir.

X-151m1 kirmimi (XRD) yonteminin altinda yatan temel fizik prensibi Bragg
yasasidir. Bragg yasasi; bir Kristalden kirinima ugrayan ¢ok sayida x 1sinmin girisim
deseni olusturabilmesi icin birbiri iistiine binen 1sinlarin ayni1 faza sahip olmasi
gerektigini ifade etmektedir. Bu durumun gerceklesmesi icin Kristal yapidaki farkli
diizlemlerden yansiyan ismlarin kat ettigi mesafe farki, x 1gilarmin dalga boyunun
tam kat1 olmalidir. Kristal yapidan 6lgiilen kirinim deseninin maksimumlari arasindaki
mesafe hesaplanarak kristal yapisinin birim hiicresine ait boyut bilgilerini bulmak

mUmkundur.
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Sekil 3.7: X-1s1n1 kirinim olayinin geometrik agiklamasi.

Sekil 3.7°de bir kristal yapisindaki paralel diizlemler arasinda meydana gelen
kirmimi temsili olarak gdstermektedir [62]. Birbirine komsu paralel diizlemler
arasinda yanstyan 1sinlar bir faz farki meydana getirir. Yukarida da ifade ettigimiz gibi
yol farki, dalga boyunun tam katlarina esit ise bu dalgalar birbirlerini kuvvetlendirerek

yapict girisim olusturur. Bu durumun denklemsel gosterimi esitlik (3.16)’daki gibidir.

2d.sinf = ni (3.16)

Buradaki 6 gelen x 1s1n1 ile yansitict diizlem arasindaki agi, A gelen x 1sinmnin dalga
boyu ve d kristal yapidaki birbirine paralel diizlemler arasindaki mesafeyi ifade
etmektedir.

X 1ginlart kirmmimi teknigi ile diizenli atom dizilimine sahip miikemmel
kristallerin yapilar1 analiz edilebildigi gibi ayn1 zamanda ¢oklu kristal yapilar1 da
analiz edilebilmektedir. Ciinkii deney sartlarin ince film kaplama siirecinde her ne
kadar mikemmel kosullar elde edilse de ince filmin kristal yapisinin olusturan

duzlemler arasinda farkliliklar olmaktadir.
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Sekil 3.8: Farkli kristal yapidaki malzemelerin kirinim desenlerinin grafiksel
gosterimi.

Farkli tiirdeki kristal yapilarin XRD o6l¢iimleri yapilirken kristal yap1 faktori (F)

isin i¢ine girmektedir.

_ Birim Hucredeki Atomlardan Yayuan Dalgalarin Genligi

|F| =

3.17
Elektronlarin Sactigt Dalgalarin Genligi (3.17)

Sekil 3.8’de farkli kristal tiirlerine ait 6l¢iilen kirmnim desenlerinin grafiksel gosterimi
verilmistir.
Kaplama sonras1 olusan TiN ve TiN/VN ince film kaplamalarinin yapisal analizi

x 1511 kirmimi (XRD) cihazi kullanilarak yapilmistir (sekil 3.9). Bu o6lgiim GTU
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NASAM laboratuvarinda bulunan Rigaku Smartlab XRD cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu cihaz Cu-K, kaynagina sahip x 11 tiipiiyle A=1,54 A
degerinde dalga boyuna sahip x 1s1n1 liretilebilmektedir. X 1sinlarini iiretebilmek icin
filamente 25 mA akim uygulanmaktadir, ayrica Cu kaynagi ile filament arasina 40

kV’luk potansiyel uygulanarak 1W giiciine sahip x 1sinlar1 tiretilmektedir.

Sekil 3.9: GTU NASAM Laboratuvarinda bulunan XRD karakterizasyon cihazi.

Olgiimii alinacak numuneler 6 farkli yonde donme ve hareket yetenegi olan
ganyometrenin tam ortasina koyulmus ve 6rnekten gelen sinyal sintilatér dedektorii
yardimiyla goriintiilenmistir. XRD o6l¢iimleri gerceklestirilirken 6rnegin farkhi
geometrilerinde 6l¢iim yapmak miimkiindiir. Ornegin diizlem ici (in plane) ve diizlem

dis1 (out of plane) seklinde dl¢lim yapilabilmektedir.
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3.3.2. X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopi (XPS) Yontemi

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), bilinen diger adiyla “Kimyasal
Analiz igin Elektron Spektroskopisi (ESCA) yontemi ile numune yiuzeyinde bulunan
elementler hakkinda bilgi elde etmek, bu elementlerin hangi seviyeleri mevcut,
bulunan elementlerin konsantrasyonu, olusturulan film kalinlig1 gibi bilgileri elde
etmek mumkdiindir. Bu teknik temel olarak, 1905 yilinda Einstein tarafindan agiklanan
fotoelektrik etkiye dayanmaktadir. Sekil 3.10°da da goriildiigii gibi belli bir hv
enerjisine sahip foton, bir atomu uyardig1 zaman bir elektron koparilir. Bu kopan
elektron Ex kinetik enerjisine ve Ep baglanma enerjisine sahip oldugu i¢in Av=Ex+Ep
toplam1 olmalidir. Bu esitlik kati, s1vi ve gaz ortamlarinin i¢indeki atomlar i¢in gegerli
genel bir formiildiir. Katilar i¢inde buna ek olarak elektronun yaymlanmasi i¢in gerekli
is fonksiyonu da (¢) hesaba katilmaktadir. Yayimlanan elektronun kinetik enerjisini,
Fermi enerji seviyesine bagli olarak hesaplamak miimkiindiir. Dolayisiyla malzemenin
yiizeyinden yayinlanan fotoelektronun kinetik enerjisi malzemeden malzemeye

farklilik gosterecektir.

electron
hv < g
/
/

Sekil 3.10: Fotoemisyon Olayi.

Katilarin atomlarinin kor elektronlarinin, disaridan gelen bir x 1smniyla
uyarilmasi sonucu elektronun kopmasi suretiyle enerji seviyesinde bir bosluk olusur.
Enerji durumunun daha kararli hale gegme egiliminden dolayi, dis kabuktaki ya da
valans bandinda bulunan bir elektron bu bosluga yerlesir. Daha yiiksek enerji

seviyesindeki bir elektronun daha az enerji seviyesine inmesiyle aradaki enerji farki
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kadar bir enerji ortaya ¢ikar. Bu enerji, Auger elektronunun ya da karakteristik bir x
1sininin yaymlanmasiyla dengelenir. Dolayisiyla XPS tekniginde yapilan analizler
sonucunda yayinlanan fotoelektronlara ek olarak Auger elektronlarini da analiz etmek
mumkanddr.

Fotoelektron spektroskopisinin bilesenleri; elektromanyetik radyasyon kaynagi,
elektronun kinetik enerjini 6lgmek icin enerji analizori, ultra yiiksek vakum ortami
(UHV)’dir. XPS yonteminde x 1s1n1 kaynagi olarak genellikle Mg K, (1253,6 eV) veya
Al K, (1486,6 V) anotlar1 kullanilmaktadir. Bu bilesenler ve fiziksel ¢alisma prensibi
temsili olarak sekil 3.11°de gosterilmektedir.

Fotoelektron
Vakum .

iletkenlik Bandi

F i Seviyesi
b= Valans Bandi

Sekil 3.11: XPS sisteminin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen kaplamalarin kimyasal bag yapilari
XPS yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Yapilan 6l¢iimler esnasinda Al Kq x 15101
kaynagi kullamilmistir. Kaplamalarin yiizeylerinden yayimnlanan fotoelektronlarin
kinetik enerjileri SPECS markali bir elektron enerji analizorii tarafindan analiz
edilmigtir. XPS spektrumunu diizenleyerek elde edilen piklerin analizini yapabilmek

icin Shirley arka plan ¢ikarma yontemi kullanilmistir.
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3.3.3. Taramal Elektron Mikroskop (SEM) Yontemi

Elektron mikroskobu, optik mikroskop ile benzerlik tagimaktadir. Optik
mikroskoplarda; odaklayici lensler kullanilarak, 6rnekten sagilan uygun dalga boyuna
sahip elektromanyetik dalgalarin taranmasi s6z konusudur. Elektron mikroskoplarinda
ise; elektromanyetik dalganin yerine elektronlar kullanilir ve cam lenslerin yerine
elektrostatik veya manyetik lensler kullanilmaktadir. Isigin  dalga-parcacik
ozelliginden yola ¢ikarak, cisimleri goriintiilemek i¢in tipki elektromanyetik dalgalarin
kullanildig1 gibi, elektronlar1 kullanarak da goriintii elde etmek miimkiindiir.
Elektronlarin enerjilerindeki degisim, elde edilen goriintilerin ¢oziiniirligiini
belirleye 6nemli bir unsur oldugundan elektronlarin kullanimi1 avantaj saglayacaktir.
Dalga boyunu, A=hA/mv (h plank sabiti ve m elektronun kitlesi olmak tizere) de Broglie
bagintis1 kullanilarak kolaylikla hesaplanabilir. Boylelikle elektronun hizin1 da

uygulanan potansiyelle iligkisi olan eV=1/2mv?

bagntisiyla bulunabilmektedir.
Elektron demeti, numune yiizeyi ile etkilesime girdikten sonra, gelen elektronlarin
enerjisine, malzemenin tiirtine ve kalinligina bagl olarak geri sagilan elektronlar,
Auger elektronlari, goriiniir 151k, ultra viyole 1sinlar1 ve x 1s1nlar1 yayinlanabilmektedir.

Bir elektron demeti kati bir cisimle etkilesmeye girdigi zaman, etki ettigi bir
hacim vardir. Hacim igerisindeki farkli bolgelerde farkli enerji degerlerine sahip
radyasyon yayinlamaktadir. Ortaya ¢ikan bu radyasyonlarin ilgili detektorlerle analiz
edilmesi sonucunda malzeme hakkinda farkli bilgiler elde edilmektedir. Ornegin
yiizey atomlarinin elektron demetiyle etkilesmesi neticesinde Auger ve ikincil
elektronlarin yaymiminin analiz edilmesi neticesinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip yiizey
goriinttsu elde edilecektir. Sekil 3.11°de de goriildiigi gibi elektron demetinin daha
bliyiik bir hacimle etkilesmesi sonucu geri sacilan elektronlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
elektronlar enerjilerinin ¢ogunu bilyliik hacimle etkileserek kaybettiklerinden Oturu
bunlarin dedekte edilmesiyle elde edilen goriintii de nispeten daha az ¢oziiniirliige
sahip olacaktir.

Taramal1 elektron mikroskobunun bir dezavantaji varsa, o da hi¢ siiphesiz
yalitkan malzemelerin yilizeylerinde gelen elektronlardan miitevellit yUk birikmesi
olacagindan yiizeylerinden goriintii elde etmenin miimkiin olamayacagidir. Bu engelin
oniine gegebilmek icin yalitkan malzemelerin kenarindan giimiis malzeme yardimiyla

kontak yapilmis ya da tizerleri altin ile kaplanarak iletkenlik saglanmistir.
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Elektron mikroskobu (SEM) sistemini meydana getiren temel bilesenler;
elektron kaynagi, elektronlari 6rnek numunenin yilizeyine dogru hizlandirmak i¢in
yiiksek potansiyelin uygulandigr anot plakasi, olusan demeti toplamak ve
yonlendirmek i¢in kullanilan mercekler, analiz edilen yiizeye gore istenilen
yogunlukta demet gondermek i¢in demet ¢apini ayarlamaya yarayan aparat, drnegin
yiizeyini taramast i¢in elektron demetini istenen yoOne yoOnlendirmeye yarayan
bobinler, detektorlerdir. Bu deneyi gergeklestirebilmek igin vakum ortamina ihtiyag

vardir.

Sekil 3.12: GTU Malzeme Miihendisligindeki SEM cihazi.

Sekil 3.12°’de GTU Malzeme Miihendisligi béliimiinde bulunan Philips XL 30

SFEG model taramal1 elektron mikroskobunu gormektesiniz.

3.3.4. Atomik Kuvvet Mikroskop (AFM) Yontemi

Makro &lemden mikro &leme dogru gidildikge, cisimleri ihtiva eden
pargaciklarin {izerlerine etki eden kuvvetlerin degistigini ve buna bagli olarak
davraniglarinda  degisikliklerin meydana geldigini temel fizik kurallarindan
bilmekteyiz. Atomik kuvvet mikroskobu, ince bir u¢ yardimiyla yiizeydeki atomlarin

diizenini bozmadan atomlar aras1 kuvvetleri esas alarak 6rnek yiizeyini analiz eden bir
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Olcme teknigidir. Bu Ol¢iim tekniginde analiz edilen numunelerin iletken olmasi
gerekmemekle birlikte tim malzemelerin 6lgiilebilmesine olanak saglamaktadir.
Iki atom birbirlerine yeterince yaklastiklarinda, itici ve ¢ekici kuvvetler etki

etmektedir.

A B
F = 212 RE (3.18)

Esitlik (3.18)’de, bilesik kuvvet esitligi olarak bilinmektedir. Buradaki F,
atomlar arasinda olusan kuvvet, A ve B sabit, R ise atomlar arasindaki mesafeyi
vermektedir. Esitlikteki ilk terim atomlar arasi itici kuvvetin, ikinci terim ise ¢ekici
kuvvetin katkisindan gelmektedir. Bu esitlikten de goriilecegi gibi atomlar arasi
mesafe cok kiigiik oldugunda itici kuvvet daha etkin olmaktadir. Ve mesafeye bagl
olarak hizli bir sekilde degismektedir. Ciinkii atomlarin birbirlerine ¢ok yakin oldugu
durumlarda Pauli disarlama prensibi geregi, elektron bulutlar1 arasindaki itici
etkilesme etkin olmaktadir.

AFM ol¢timii sirasinda 6rnek ylizeyindeki atomik seviyesindeki piirtizliiliiklere

bagl olarak, piezoelektrik 6zellikli ince ug yiizeyi tararken yukar1 asagi dogru w, =

\/K/_m (K, piezoelektrik uca bagl bir sabit) frekansiyla salinim yapar. Salinim
frekans1 yardimiyla u¢-numune yiizeyi etkilesmeleri kontrol edilebilmektedir. AFM
ucu, Ornek yiizeyine ¢ok yaklastiginda ucun arkasindaki konsolun (cantilever) yok
denecek kadar az olan egilmesiyle belirlenen bir itici kuvvet ortaya ¢ikacaktir. Bir
lazer 1511 konsolun arkasina yonlendirilir. Ug-numune etkilesmesi sonucu olusan
kiigiik sapmalar bir pozisyona duyarli fotodiyot ile kayit edilir. Daha sonrasinda bu
bilgilerin bilgisayar ortaminda resimlendirilmesiyle, yiizeyin karakteristik goriintiisii

elde edilmektedir.
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Sekil 3.13: Atomik Kuvvet Mikroskobunu meydana getiren pargalarinin sematik
gosterimi.

AFM islem modu u¢ mesafesine gore temasli, temassiz ve titresimli olmak iizere

temel olarak i¢ modda incelenmektedir.

e AFM temaslt modunda; ucun numune yiizeyi ile temas halinde olmasi sz
konusudur. Dolayisiyla ucun atomlarinin elektronlar1 ile yilizeydeki atomlar
etkilesim halindedir. Bu yontemin en 6nemli dezavantaji, ucun 6rnegin i¢ kismina
baski1 yapmasindan miitevellit ylizeyin hasar gérmesidir.

e AFM temassiz modunda; tarama ucu ile drnek yiizeyine ¢cok yakin mesafelerde
Olciim gergeklestirilmektedir. Boylelikle numune ylizeyi veya u¢ hasar
gormemektedir. Bu Ol¢lim metodunda, birbiriyle etkilesen atomlarin
polarizasyonlar1 ya da atomlarin dipol-dipol etkilesmelerinden dolayr esitlik
(3.18)’deki B/R? terimi etkim olmaktadir.

e AFM titresimli modunda ise; cantilever kendi salinim frekansinda titrestirilir.
Boylelikle ug, her bir salinimda numune yiizeyi ile anlik temasta bulunur. Periyodik
saliim genligindeki ve fazindaki degisimler yiizey hakkinda bilgi elde etmemizi

saglamaktadir.
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AFM cihazinin ¢alisma prensibi sekil 3.13’de gosterilmistir. Bu tez ¢aligmasi
kapsaminda yapilan atomik kuvvet mikroskobu 6l¢iimleri GTU Malzeme
Miihendisligi boliimiinde bulunan AFM cihazi ile gerceklestirilmistir. Ve dlgiimler
esnasinda farkli Olgeklerde yiizey goriintiileri alinarak, yiizeydeki piirtizliliikler,

olusan kaplama kalitesi detayl1 bir sekilde analiz edilmistir.

3.3.5. Sertlik Testi

Glinliik yasantimizda kullandigimiz pek ¢ok cisimler kullanim amaglari
dogrultusunda cesitli mekanik etkilere maruz kalmaktadir. Bu tiir etkilere maruz kalan
cisimlerde ¢esitli deformasyonlardan kaynakli hasarlar meydana gelmesi cisimlerin
tiretiminde kullanilan malzemelerin mekanik 6zellikleriyle dogrudan iliskilidir.
Bundan dolayr kati malzemelerin en 6nemli mekanik 6zelliklerinden biri sertlik
ozelligidir. Ilerleyen teknolojiyle birlikte endiistriyel anlamda firmalar arasindaki
rekabet artmaktadir. Dolayisiyla tiikketiciye daha kaliteli ve gilivenilir iiriinler sunmak
icin {riinlerin daha iiretim asamasindayken mekanik uygunlugunu belirlemek igin
sertlik testlerine maruz birakilmasi ¢ok onemlidir.

Malzemelerin mekanik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in sertlik, dayanim,
Yaung modull gibi ézelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Elastik moduli olarak da
bilinen bu biiyiikliik, cisimlerin iizerine uygulanan bir kuvvet altinda elastik sekil
degistirmesinin bir Olgiisiidiir. Diger bir ifade ile esitlik 3.19°daki sekliyle birim

uzaman bagina gerilme degeridir.

Gerilme
Y Modili = ———— 3.19
oung Hoaut Birim Uzama ( )

Sertlik; en genel ifadesiyle malzemelerin deformasyona kars1 gosterdigi direng
olarak belirlenebilir. Brinell, Rockwell, Knoop ve Vickers Sertlik gibi pek ¢cok Olcekte
sertlik 6lcimi yapmak mimkunddr. Bu 6lgiim yontemlerini birbirinden ayiran temel

0zellik kuvvetin uygulandigi batici uglarin geometrisindeki farkliliktir.

) Uygulanan Kuvvet
Sertlik = — (3.20)
Olusan izin alani
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Rockwell sertliginde kiiresel-konik elmas ug, Brinell sertliginin belirlenmesinde
bilye seklinde ug, Vickers sertlik dlgimlerinde kare tabanli piramit ve son olarak
Knoop sertligi olgiimlerinde rombik sekilli elmas uglar kullanilmaktadir. Ve test

sonucu olusan uzun derinligi, eni-boyu ya da c¢api Olgiilerek sertlik degerleri

belirlenmektedir.

Malzemenin igindeki ugun
Pramid seklindeki tepeden goriinim
Elmas ug 136°

e\ 4

4
=z &L ' . .
£ v Yiklenmis
~ 7 JE
= 7 S
> ((\“" ! &
% &/ / §
e .\S*‘ / B
3 J .. .
2% 7 Yuklenmemis
=]

Derinlik (nm)

Sekil 3.14: Nanoindentasyon Metodu.

Malzemelerin sertlik degerleri, atomik kuvvet mikroskobu ile birlesik
nanoindentasyon cihazi ile dlgiilmektedir. Olgiim neticesinde malzemeye uygulanan
kuvvetin fonksiyonu olarak, elmas ucun malzemenin igerisine dogru niifus ettigi

derinlik grafigi elde edilir.

.
2P. 51n(7)
d2

Vickers Sertlik Degeri = (3.21)

Esitlik (3.21)’deki P uygulanan yiik miktarmi, d olusan izin kosegen
uzunlugunu, a ise piramidin tepe agisini temsil etmektedir. Piramidin tepe agisini 136°

olarak aldigimizda vickers sertlik denklemini su sekilde yazabiliriz;
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1,854xP

= (3.21)

Vickers Sertlik Degeri =

Elde ettigimiz kaplamalarin sertlik 6l¢iimlerini ODTU Nano Mekanik Test
Laboratuvarinda bulunan CSM Instrument marka nano-mikro mekanik 6l¢iim cihazi
ile Ol¢iilmiistiir. Cihaz; nano-mikro indentasyon cihazlari, mikro ¢izik test cihazi,
atomik kuvvet mikroskobu ve optik mikroskop olmak (izere dort bolimden
olusmaktadir. Sertlik test cihazi ile, uygun bir indenter kullanilarak 6rnek yiizeyine dik
olacak sekilde belirlenen bir maksimum degere kadar yiik uygulanir. Sonrasinda
maksimum yiik degerine ulasildiginda tekrar kademeli olarak geri yikleme yapilir. Bu
deney sonucunda elde edilen Yk (N)-Derinlik (nm) grafikleri analiz edilerek yapilan

kaplamalarin mekanik 6zellikleri belirlenebilmektedir.

Sekil 3.15: ODTU NMTL’de bulunan nano-mikro test cihazi.

Sekil 3.15°de ODTU laboratuvarinda bulunan CSM Nano ve Mikro Test
cthazinin resmini gérmektesiniz. Bu test cihazi ile deney sirasinda indenter tipi olarak
Vickers ve mikro indentasyon yuk araligi 0,5 N-20 N degerlerinde 6l¢iim almak

mUmkundur.

3.3.6. Cizik Testi

Cizik testi ile pek cok malzemenin Uzerine uygulanan ince film kaplamalarinin

yapisma, catlak, deformasyon ve diger ylizey mekanik 6zelliklerini belirleyebiliriz.
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Ayrica alttas malzemesi iizerine yapilan kaplamanin siirtinme ve yapisma
mukavemetini de belirlemektedir.

Bu test yonteminde keskin bir elmas u¢ yardimiyla malzemelerin yiizeyinde
kontrollii bir ¢izik olusturulur. Bu ¢izik olusturulurken belli bir mesafe boyunca artarak
devam eden bir yiik uygulanmaktadir. Belli bir kritik yiik degerinde kaplamada
kirilmalar baslar. Bu kritik yiik degerini, yiikleme koluna eklenmis olan ses duyargaci
ile belirlemek miimkiindiir. Ayrica 6l¢lim esnasinda olusan izin kritik yiiklenme
degerini optik mikroskop ile de gozleyebiliriz. Cizik deneyinde, elmas u¢ yardimiyla
malzeme ylizeyinde olusturulan ¢izigin optik mikroskop goriintiisii Uzerinde derinlik,

akustik ve siirtlinme kuvveti parametreleri belirlenebilmektedir (sekil 3.16).

Uygulanan Kuvvet

Sabit
’ ’Elmas Ug Siirekli Artan
4 Kademeli

BaglantiYeri [~

Yuzeye Teget Kuvvet
Surtiinme Katsayisi

4 -
’ Yerd v
€8ist;
'r §tlrme

Sabityuk ~ Strekliartan  Kademeli yiik
yuk

Sekil 3.16: Cizik testinin sematik gosterimi.
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4. UYGULANAN DENEYSEL TEKNIKLER ve
SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

4.1. Giris

Diinyanin pek ¢ok yerindeki otomotiv endiistrisinin son zamanlarda karsilastig
sorunlar arasinda araclara bagl olarak ortaya ¢ikan ¢evresel problemlerin 6nlenmesi,
fosil yakitlara bagimliligin azalmasi, araglardaki yolcu ve siiriicii giivenligi ve yakit
tasarrufunun arttirtlmasi gibi problemler mevcuttur. Bu endiistri sahalarinda kullanilan
malzemelerin fiziksel, mekanik ve tribolojik 6zellikleri, bu parametreleri etkileyen en
onemli unsurlar olmugstur. Tim bunlar gz Oniine alindiginda giivenlikten ve
konfordan taviz vermeden daha az yakit harcayan otomobillerin tretilmesi igin hafif,
fakat mukavemeti yiiksek olan AZ91D malzemesi iizerine ¢esitli kaplamalar yapilarak
tiretim teknolojisinin gelistirilmesi en Onemli hedef haline gelmistir. Bu hedef
dogrultusunda bu sektorde kullanilan ¢elik temelli malzemelerin yerine gegebilecek
daha hafif, korozyona dayanikli ve mukavemetli malzemeler gelistirilmesine, 6zgiin
ve ekonomik iiretim teknolojilerinin gelistirilmesine olanak saglanmaktadir.

Bu baglamda otomotiv endiistrisi iilkemizin ekonomisine katkisindan ve
gelistirilmeye acik potansiyeli olan bir alan olarak tlilkemizin 6ncelikli bilim ve
teknoloji arastirma konular1 arasinda yer almaktadir. Bu sayede cihaz yatirimi ve
tamirleri icin gereken harcamalardan tasarruf saglanacagi yoniinde Ongoriiler
mevcuttur.

Tim bu amagclar dogrultusunda magnezyum ve alasimlarinin otomotiv sektorii
basta olmak tizere pek ¢ok sahada 6n plana ¢iktigini tezin giris kisminda agiklamistik.
Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda AZ91D Mg alasimli malzemelerin tzeri TiN, (Ti,V)N,
TIN/VN ve VN/(Ti,V)N c¢ok katmanli ince film kaplanarak elde edilen bu
malzemelerin mekanik 6zelliklerinde gelismeler meydana gelecegi ongoriilmektedir.
Ticari olarak alman AZ91D Mg alasimli malzemeler iizerine gergeklestirilen
kaplamalar DC/RF magnetron sagtirma teknigi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen
malzemelerin yapisal ve mekanik 6zelliklerini incelemek i¢in ¢esitli analiz yontemleri

kullanilmistir. Tezimizin bu boliimiinde sirasiyla biitiin yontemleri agiklanacaktir.
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4.1.1 DC Magnetron Sactirma Yontemiyle AZ91D Uzerine TiN ve
TiN/VN Kaplanmasi

AZ91D Mg alasimli malzemeler oncelikle 6rnek tutucuya yerlestirilecek
boyutlarda kesilmistir. Sonrasinda kaplanacak ylizey sirasiyla 800, 1200 ve 2400
gridlik zimpara kagitlart ile zimparalanmak suretiyle yiizeydeki kirliliklerden
arindirilmigtir.  Kaplamanin ylizeye tutunmasi icin yiizeydeki cizikler en aza
indirgenmelidir, bunun i¢in bir kecgenin iizerine dokiilen ve igeriginde 3 mikronluk
elmas parcaciklari ihtiva eden soliisyon ile sonrasinda ise i¢eriginde 1 mikronluk elmas
parcaciklart ihtiva eden soliisyon ile parlatilma islemine maruz birakilmigtir.
Yiizeydeki piirtizliiliikleri en aza indirmek i¢in parlatma isleminin son asamasi olarak
iceriginde parlatma yagi bulunan 1 mikronluk elmas siispansiyon ile parlatilarak, ayna
gibi parlak bir yiizey elde edilmistir. Parlatilan numuneler isopropil alkol igerisinde
ultrasonik banyoda bekletilerek temizlenmistir. Yiizeydeki piiriizliliiklerin
azaldigindan emin olmak i¢in kaplama isleminden 6nce numunelerin yiizeyleri optik
mikroskop altinda incelenmistir, eger yilizeyde ¢izik veya cukurcuk gibi kusurlar
mevcut ise zimparalama ve parlatma iglemi tekrar edilmistir. Yiizeydeki kusurlarin
azaldigindan emin olduktan sonra numuneler ornek tutucuya tutturularak vakum
sistemine yerlestirilmis ve kaplamaya hazir hale getirilmistir. Kaplama islemine
baslamadan 6nce magnetron sactirma sistemine entegre olan gaz hattt mekanik pompa
ile pompalanarak artik gazlardan arindirilmistir. Magnetron sagtirma sisteminin
kaplamadan onceki basinci 3x10° mBar mertebelerinde, yani ultra yiiksek vakum
(UHV) mertebesindedir. Kaplama esnasinda yiiksek saflikta (% 99,9999) Ar ve N>
gazlar1 kullanilarak sistemin basinci kaplama basinci olan 1,9x107° mBar’a gaz akis
kontrol mekanizmasi sayesinde ulastirilmistir. Kaplama sirasindaki basing, Pirani
kapasite gostergesi araciligi ile dl¢lilmiistiir.

Kaplama i¢in uygun kosullar saglandiginda, DC magnetron sactirma yontemi ile
AZ91D f{izerine TiN ve TiV/VN ¢oklu katman kaplamalar1 yapilmistir. Optimum
kaplama parametrelerini belirlemek igin pek c¢ok farkli uygulanan giig, gaz basinci ve
oranlar1 denenmis ve sonug¢ olarak tabloda verilen ideal kaplama degerleri

belirlenmigtir (Tablo 4.1°e bkz.).
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Tablo 4.1: En iyi fiziksel ve mekanik 6zellik gosteren TiN, TiN/VN kaplamalari igin
ideal kaplama degerleri

Ideal Kaplama Degerleri

Sicaklik Uygulanan Ar/N Basing Kaplama Kaplama
(°C) Gug (Watt) Orani (mBar) | Suresi (dk) | Kalinligi (nm)

24 15 1/2 1,9x10°3 120 220

Kaplanan numunelerin fiziksel yapi karakterizasyonlarini yapmak i¢in XRD,
XPS, SEM, AFM gibi yontemleri ile 6l¢iimler alinmistir. Numunelerin kaplama 6ncesi
ve sonrasi yiizey puriizliiliikleri “Veeco Dektak 8 markali mekanik profilometre ve
AFM cihaziyla olciilerek belirlenmistir. Bazi kaplamalar sirasinda tiim kaplama
kosullarinin ayni kalmasini saglayarak kaplama kalinligin1 belirlemek i¢in ayni1 6rnek
tutucuya, alttas AZ91 malzemesinin yani sira bir de silikon 6rnek konulmustur.
Sonrasinda silikon tizerine yapilan kaplamalarinin SEM cihaziyla kesit alani
goriintiistinden kaplama kalinligi hakkinda bilgi elde edinilmistir. Ayrica yapilan
kaplamalarin korozyon 6zelliklerini incelemek i¢in “Volta Lab PGZ 402” markal
cthaz kullanilarak Olgiimler gergeklestirilmistir. Korozyon deneyleri esnasinda

kullanilan elektrokimyasal hiicrenin temsili resmini sekil 4.1°de gorebilirsiniz.
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Sekil 4.1: Korozyon deneylerinde kullanilan elektrokimyasal hiicre.

Korozyon deneyleri yapilirken, dncelikle numunelerin agik devre potansiyel araligini
belirlemek icin iceriginde agirlik¢a % 3,5 oraninda NaCl olan sulu ¢ozeltisinde ¢calisma
elektroduna yerlestirilen numuneler 45 dakika siireyle ve 25+1°C’de bekletilmistir.
Bu 6l¢iim sonucunda biitiin numuneler i¢in agik devre potansiyeli arali1 birbirine
yakin degerler ¢ikmistir. Olgiimlerin  her bir numune icin sabit olarak
gerceklestirilmesi i¢in Tafel polarizasyon Ol¢limleri yapilirken, potansiyel araligr -
2000 mV’den -1000 mV olarak girilmistir. 1 mV/sn tarama hizinda potansiyodinamik
Ol¢tim gergeklestirilmis ve sonug olarak her bir kaplanmis numune i¢in korozyon
direngleri belirlenmistir. Kaplanan numunelerin sertlik ve asinma dayanimindaki
degisiklikleri gozlemlemek icin CSM Instrument marka mekanik test cihazi ile
Ol¢timler yapilmistir.

Yapilan biitiin 6l¢timler 6ncelikle AZ91D alttag malzemesinde gerceklestirilmis
ve TiN, TiN/VN kaplanmis AZ91 numuneleri ile karsilagtirilmasi saglanmistir.
Kaplamalar gerceklestirdigimiz AZ91D Mg alasimli malzemelerin yapisal ve
elektronik 6zellikleri incelenmistir ve literatiirle uyumlu bir sekilde istenilen fada

oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.2°de de gOriildiigii gibi AZ91D Mg alasimindan
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alman XRD spektrumunda gozlenen tepecikler literatiirle uyumlu bir sekilde AZ91D
alasgiminin magnezyumun kati ¢ozelti fazi olan a-Mg ve intermetalik faz bilesimi olan
Al12Mgs7 (v faz1) fazina aittir [63]. Ancak AZ91 Mg alasimli malzemelerin yiizeyi TiN
ve TiN/VN malzemeleri ile kaplandiginda sadece kuvvetli bir a-Mg fazina ait
tepecikler goriilmektedir. 8 KeV’lik x-1s1inlarinin penetrasyon derinligini goz oniine
aldigimizda, kullandigimiz alttas malzemesinde a-Mg fazinin ¢ok daha baskin oldugu
gorulmektedir. Sekil 4.2°de de goriildiigi gibi alttas tizerine gergeklestirilen yaklasik
220 nm’lik TiN ve TiN/VN c¢oklu katman kaplamalarina ait XRD spektrumunda
kaplama yapildiktan sonra Mg’ye ait tepeciklerin birbirine gore degisimi
gozlemlenmemistir. Ayrica TiN ve VN’ye ait herhangi bir tepecik gézlemlenmemistir.
Bu durum, nispeten diisiik gii¢ ve sicaklik sartlarinda dolay1 hedef malzemesinden
kopan malzemelerin alttasa ulasana kadar enerjilerini yitirmelerinden miitevellit
yuzeydeki atomlarla aktive olacak yeterli enerjileri bulamamalarindan
kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde literatiirde, daha 6nce AZ91 Mg alagimli malzeme
izerine oda sicakliginda gergeklestirilen TiAIN kaplamalarinin amorf kristal yapisina
sahip oldugu belirtilmistir [46]. Bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilan kaplamalar i¢in
optimum parametreleri belirlerken 316L paslanmaz celik tzerine yiiksek gug (200
Watt RF) ve yiiksek sicaklik (~ 600°C) uygulanarak yapilan TiN kaplamalarinin XRD
analizi sonucunda TiN tepecikleri gbzlemlenmistir. Fakat AZ91D malzemesinin erime
sicakligi ~ 450°C oldugundan dolay1 bu sicakliklarda kaplama yapmak miimkiin

olmamaktadir.
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Sekil 4.2: AZ91D alttas malzemesinin, DC magnetron sactirma yontemiyle
kaplanmis TiN ve TiN/VN kaplamalari i¢in dl¢lilen XRD spektrumlari.

Gerek XPS, gerekse SEM-EDS olgiimlerinde alttas yiizeyinde Ti,V ve N’nin
oldugu tespit edilmis, ayrica kaplama oldukga ince olmasina ragmen sekil 4.3°de’de

goriilecegi lizere TiN nin rengi olan altin saris1 rengini almistir.

Sekil 4.3: AZ91D alttas malzemesinin yiizeyine TiN kaplandiktan sonraki altin sarisi
rengi.
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Uzerine TiN kaplama yapilmis AZ91D Mg alasimmin yiizey morfolojisini
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.4’de kaplama
yapilmadan oOnceki AZ91D ve kaplama yapildiktan sonra malzemelerin SEM
gorintiileri verilmistir. Ayrica EDS 6l¢timleri yapilmis ve AZ91D igeriginde bulunan
Mg, Al ve Zn’nin atomik agirlik yiizdesi stokiyometrisine uygun olarak sirastyla 90,9
ve 1 olarak tespit edilmistir. AZ91D Mg alasimli malzemesinin kaplama yapilmadan
onceki SEM goriintiisiinde hem acik renkli (y-fazi) hem de koyu renkli (a-fazi)
bolgeler i¢ ice gegmis sekilde goriilmektedir. y-fazinin baskin oldugu boélgelerin daha
parlak ve purlzstizken, daha az aluminyum igeren a-fazina sahip olan bdlgelerin daha
purtizlii ve delikli yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica sekil 4.4 (b)’de
goriildiigl gibi TiN kaplamasi yapildiktan sonra piiriizsiiz bir ylizey elde edilmistir.
Faz farkindan dolay1 yiizeyde olusan piiriizliiliklerin ve delikli yapilarin kaplama

yapildikca azaldigini1 gérmekteyiz.

AZ91D TiN/AZ91D

Acc SpotMagn Det WD f—onq 2;m A agn  Det WD ————— 2ym
150KV 30 10000x SE 76 GYTE 50kv30 10000x SE 63 GYTE

Sekil 4.4: a) Saf AZ91D, b) 220 nm kalinliginda TiN kaplanmis AZ91D
malzemelerinin SEM gorintileri.

Ayrica sekil 4.5’de de gordiigiiniiz gibi kaplama Oncesi ve sonrasi numunelerin
yiizeyleri optik mikroskop araciligiyla incelenmistir. Sekil 4.5 (a)’da goriilmektedir ki,
zimparalama ve parlatma islemini ne kadar yaparsak yapalim, AZ91D Mg alagimh
malzemenin dokiim haline getirilme asamasinda olusan bosluklari tamamen yok etmek

miimkiin degildir. Dolayisiyla bu kusurlar kaplama kalitesini etkileyen unsurlardir ve
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mekanik 6zelliklerini de etkilemektedir. Kaplamadan sonra da bu ¢ukurcuklu yapilarin

tamamen yok olmadigini, ancak biiyiik oranda azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.5: TiN Kaplama a) 6ncesi, b) sonras1 optik mikroskop goriintiisii.

Yiizey piriizliliginin yan sira, kaplamalarin kesit alan gorintuleri de
incelenerek elde edilen kaplamalarin morfolojileri hakkinda daha fazla bilgi elde
edilmistir. Sekil 4.6’da da goriildiigii gibi yapilan kaplamanin kalinliginin yaklasik 220
nm oldugu belirlenmistir. Ayrica film yiizeyinin de olduk¢a homojen ve plrizsiz
oldugunu sdyleyebiliriz. Bu sebepten dolayi, bu kaplamalar ¢ok ince olmasina ragmen,
2-3 um kalinhiginda mikroark oksidasyon yontemiyle yapilan ve oldukga delikli

yapiya sahip olan seramik kaplamalarla benzer korozyon direng degerine sahiptir [64].

AccV SpotMagn Det WD p————— 2ym
150KV 30 10000x SE 229 GYTE

Sekil 4.6: TiN kaplanmis Silikon malzemesinin yanal alan SEM goruntusu.
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Uygulanan kaplamalarin magnezyuma saglamis oldugu korozyon dayanimin
incelemek icin % 3,5 NaCl igeren sulu g¢ozeltisinde elektrokimyasal polarizasyon
Olctimleri gerceklestirilmistir. Korozyon deneylerinden elde edilen tafel egrileri
kaplama 6ncesi ve sonrasi tiim kaplamalar i¢in dlglilmiis ve boylelikle saf AZ91D ile
karsilastirilarak degisimler analiz edilmistir. Sekil 4.7°de, 6l¢iimler sonucunda elde
edilen tafel egrilerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Korozyon akim yogunluklari ve
asinma potansiyeli anodik ve katodik tafel egrilerinin ekstrapolasyon kesigim
noktasindan elde edilmistir. Bu degerler tablo 4.2’de 6zetlenmistir. TiN kaplanmis
numunenin (kirmizi renkli) korozyon potansiyel degeri saf AZ91D Mg alasiml
malzemenin korozyon potansiyeli degerinden daha pozitiftir. Sadece TiN kaplamasina
ait korozyon potansiyel degeri -1454,5 mV iken, dort katmanli TiN/VN kaplamasina

(mavi renkli egri) ait korozyon potansiyeli -1384,7 mV olarak ol¢lilmiistiir.

Tablo 4.2: Polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

Ekor (MV) lor (MA/cm?) | Korozyon Orani (um/Y1l)
AZ91D -1556,6 5,1233 59,92
TiN -1454,5 0,2624 3,069
VN/TIN -1384,7 0,3031 3,545

Tablo 4.2°de verilen bu degerler bize gostermektedir ki; DC magnetron sagtirma
teknigi ile gerceklestirilen ¢cok katmanli VN/TiN kaplamasi NaCl ¢ozeltisinde saf
AZ91D ve TiN kaplamasina gore cok daha {stiin bir korozyon korumasi
saglamaktadir. Bunun yani sira, korozyon akim degeri de kaplanmamis numuneye
oranla yaklasik 10 kat daha diisiiktiir. Literatiirde yapilan caligmalar gostermistir ki
TiN bir¢ok kimyasal ¢ozelti igerisinde korozyona karsi pasif davranig gdsteren bir
malzemedir. Kaplamalarin korozyona ugramasmin en Onemli sebebi, yapilan
kaplamalardaki c¢atlak, ¢ukur gibi kusurlarin olmasidir. NaCl c¢6zeltisine maruz
birakilan malzemelerin korozyon davranislari, oncelikle catlaklarin korozyona
ugramast suretiyle cozeltinin alttasa ulagarak daha fazla korozif etkiye sebep

olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sebeple TiN katmanlar1 arasina ideal kalinlikta
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VN tabakasi koymak korozyona karsi aktif bir koruyucu tabaka olusturmaktadir.
Ayrica dlglimler sonrasinda yapilan analizler, alttags AZ91D Mg alagimli malzemenin

korozyon asmimini yilda 60 um’den yilda 3 um’ye diistiigiinii gdstermistir.
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Sekil 4.7: AZ91D, TiN ve TiN/VN kaplamalarindan 6l¢iilen Tafel Egrileri.

Sekil 4.8’de TiN ve cok katmanli TiN/VN kaplanmig yilizeylerin korozyon
deneyleri sonrasinda alinan yiizey morfolojilerindeki degisiklikleri incelemek igin
SEM goriintiileri verilmistir. TiN kaplanmig numunede yizeysel catlaklar ve kiguk
cukurlar meydana gelmistir. Fakat araya VN katman kaplamasi1 dahil edilmesiyle
yiizeydeki catlaklarin ¢ok daha azaldigi ve bundan dolay1 ylizeydeki korozif

bozunmalarin daha kii¢ilik seviyede kaldig1 gortilmiistiir.
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Sekil 4.8: a) Saf AZ91D malzemesinin b) TiN, ¢) TiN/VN kaplamalarinin korozyon
deneyinden sonraki SEM gorntuleri.

AZ91D lizerine yapilan Ti, V ve N kaplamalarinin kimyasal baglanma
durumunu, birbirleriyle etkilesimini ve kaplama kalinligi hakkinda daha detayli
analizini yapmak icin TiN ve TiN/VN kaplamalar1 i¢in XPS 6l¢timii yapilmistir. TiN
ve TiN/VN kaplamalar1 toplamda ayn1 kalinlikta kaplanmistir. Tablo 4.1°de verilen
parametrelerle TiN kaplamasi gergeklestirilmis ve kaplama esnasinda 20 nm’lik her
bir kaplama sonrasinda XPS 6l¢tiimii alinmistir. XPS spektrumunun analizi yapilirken
Shirley arka plan ¢ikarmasi yapilmis ve Voigt fonksiyonuna gore fit edilmistir.
Kaplamaya baslamadan once alttas malzemesi olan AZ91D Mg alagiminin XPS
spektrumu, malzeme icerisinde Mg, Al, Zn, C ve O’nun mevcudiyetini géstermektedir.
Daha 6nce de belirtildigi gibi kaplama yapilan magnetron sagtirma sistemi ile XPS
analiz odasi birbirine biitiinlesmis sistemler oldugundan ve kaplamaya baslamadan
once Ar ve N2 gazlarinin igerisinden gectigi gaz hatti pompalanmak suretiyle artik gaz
kirliliklerinden armdirildig1 i¢in kaplamadan sonra herhangi bir karbon kirliligine
rastlanilmamistir. Ancak ¢ok az miktarda oksijen kirliligi tespit edilmistir. Bu oksijen

kirliliginin alttas malzemesinin ylizeyindeki oksit tabakasindan kaynaklandigi
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diistiniilmektedir. Ciinkii kaplama kalinligi arttik¢a alttas malzemesinin ylzeyi ile
kaplama arasinda ara yiizey olusturmak suretiyle kaplama kalinlig1 arttik¢a oksijen
pikinin siddeti azalmaktadir. Bu malzemeye ait Ti 2p ve N 1s bdlgelerinin XPS
spektrumlart sekil 4.9°da verilmistir. Goriildiigii gibi, her iki spektrum i¢in kaplama
kalinlig1 arttikca piklerinin baglanma enerji degerlerinde kaymalarin oldugu
gozlenmistir. Bu durum bize, zamana bagli olarak kaplanan film iizerinde alttas
malzemeden kaynaklanan gerilimin zamanla ortadan kalkarak dizgin bir film elde
edildigini gostermektedir. Kaplama igerisinde titanyum kimyasal oran olarak en
uyumlu oldugu TiN fazinin yani sira (Ti 2p12 Ve 2psjz), cok kararli olmayan TiNy fazi
da goriilmektedir. Buradaki x degeri, sekildeki mor renkle gosterilen TiNy, pikin
altinda kalan alan ile kiyaslandiginda ¢ok diisiiktiir ve kaplama kalinlig1 arttik¢a kararl
olan tek bir faz hakim olmaktadir. Diger bir yandan N 1s spektrumunu
degerlendirdigimizde gormekteyiz ki; ilk 10 dakikalik kaplama sonrasinda alinan XPS
spektrumunda oldukga gucli bir TiNy fazt mevcutken, kaplama kalinlig1 arttik¢a bu
fazin etkisi giderek azalmakta ve TiN’den beklenen Gaussian dagilimina sahip olan
tek bir tepecige doniismektedir. Kaplama kalinligr arttikca TiN kaplamalari tek fazli
ve daha kararli yapiya ulasmis ve Ti 2p ve N Is tepecikleri TiN’den beklenen

baglanma enerji degerlerine ulagsmaktadir [65].
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Sekil 4.9: TiN kaplamalarinin a) T 2p, b) N 1s bolgelerinden alinan XPS
spektrumlari.
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Toplamda 4 katman olarak gergeklestirilen TiN/VN kaplamasimin her bir
katman i¢in 6l¢iilen XPS spektrumlari sekil 4.10°da goriilmektedir. XPS Sl¢iimiiniin
gerceklestirilme asamast su sekildedir; AZ91D alttas iizerine 15 dakikalik TiN
kaplamasindan XPS o6l¢iimii alindi, sonraki ikinci 15 dakikalik TiN kaplamasindan
sonra XPS alinmis, sonrasinda 15 dakikalik VN kaplamasindan sonra XPS goriintiisii
alimmak suretiyle bu sekilde devam eden iglem siireci neticesinden toplamda 4
katmanli TiN/VN ¢oklu katman kaplamalarinin hem alttas ile baglanma durumu, hem
katmanlarin kendi aralarindaki ve ara yiizeylerdeki baglanma durumu incelenmistir.
Kaplama kalinligina bagli olarak farkli katmanlardan elde edilen Ti 2p3/2, V 2ps2ve N
1s piklerinin Voigt fonksiyonuna gore dagilimini gosteren spektrumlar sekil de
verilmistir. Ik 10 nm’lik TiN kaplamasindan sonra (semadaki 1. bolge), T 2pss pikinin
merkezi 455,4 eV ve 457 eV baglanma enerji degerlerinde bulunan iki ayr1 pikten
olustugu goriilmektedir. Literatiirde yapilan g¢alismada goriilmektedir ki; PVD
yontemiyle ince katman haline TiN kaplanmis filmlerin XPS analizleri sonucunda Ti
2p3/2 pikinin baglanma enerjisi degeri 455 eV olarak rapor edilmistir [65]. Bunun
sebebinin, TiN kalinliginin olduk¢a ince oldugunu ve magnezyum alagiminin
yiizeyindeki yiiksek oksijen oranimi ele aldigimizda, film ve magnezyum alasimi
arasinda bulunan ve elektronegatifligi daha yiiksek olan oksijen atomlarinin ilk 10
nm’lik film olusumuna déahil olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Bu sebepten
dolay1, 455,4 eV ve 457 eV’de gozlenen pikler sirasiyla TiN ve TiON fazlarindan
kaynaklanmaktadir [66]. Bu durumda TiN film kalinliginin artmasiyla, sekil 4.10’da
kirmizi ¢izgi ile gosterilen ikinci bolgeden alinan spektrumdaki diisiik baglanma enerji
degerindeki TiN pikinin siddetinin artmasiyla desteklenmektedir. Fakat kaplama
kalinlig1 arttikga hala aktif Ti atomlarinin azot yerine oksijenle bag yapmasindan
dolayt TiON pikinin varligint gérmekteyiz. Bu tabakadaki oksijen varliginin azot
gazinin yeterince saf olmamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. TiN {izerine
kaplanan ilk 10 nm’lik VN tabakasinin sonrasinda XPS spektrumu alinmig ve Ti 2ps2
pikinin seklinde degisiklikler oldugu ve TiON pikinin siddeti azalirken, TiN pikinin
siddetinin arttig1 goézlemlenmistir. TiN {izerine kaplanan VN tabakasi alttaki TiN
tabakasindan oksijen sogurarak altta daha az oksijen igeren ve daha kararl bir TiN
tabakas1 olugmasina olanak saglamistir. Alt katman kaplamalarinin igeriginde bulunan
oksijen atomlarmin daha iist katmanlara ¢ikabilmesi i¢in 1s1 transferi gibi atomlari
aktive edecek bir enerjiye ihtiyag vardir. Yapilan kaplamalar oda sicakliginda

gerceklesmesine ragmen, oksijen atomlarinin TiN tabakasi i¢erisinde hareket edip TiN
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ve VN ara yiizeyine dogru yayilmasinin sebebi, hedef malzemeden kopup gelen
enerjik parcaciklarin yiizeye ¢arpmasi sonucu bolgesel olarak 1s1 transferidir. Oksijen
atomlarinin TiN tabakasi igerisindeki diflizyonunu daha detayli incelemek igin
TiN/VN kaplamasinin ara yiizeyi (7. bolge) ile yaklasik 50 nm kalinligindaki VN
tabakasinin yiizeyinden (8. bolge) alinan V 2ps2 spektrumlart karsilastirilmistir. 513
eV’de ortaya c¢ikan ve daha yiiksek siddete sahip olan pik VN’a ait olmaktadir. 516
eV’deki daha zayif ve genis pik V20s fazina ait oldugu belirlenmistir. Her iki bolgeden
alman spektrumlar sekil 4.10’da gosterilen VN pikine goére normalize edilip
incelendiginde TiN/VN ara yiizeyindeki V20s pikinin siddetinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durum oksijenin, VN tabakasinin kaplanmasi sirasinda tistteki ara
yuzeye dogru hareket ettigini ve V20s tabakasinin olusumunu sagladigini
gostermektedir.

Ayni malzemenin her bir katmaninin XPS analizi sonucunda N 1s bdlgesi
incelenmis ve N 1s pikinin baglanma enerjisi ele alindiginda yukarida a¢iklanan durum
ile aym dogrultuda oldugu gériilmiistiir. ik 10 nm’lik kaplamadan sonra alinan
spektrumda oldukea yiiksek siddetli bir ikincil pik mevcutken, sonraki kaplamalarda
bu pikin etkisinin azaldigin1 gormekteyiz ve TiN’den beklenen bir sekilde merkezi 397

eV’de bulunan Gaussian dagilimina sahip olan tek bir pik baskin olmaktadir.
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gbzlemlenmistir. Ayrica yapilan Vickers sertlik ve aginma dayanimi sonucunda DC
yontemiyle gerceklestirilen kaplamalarin alttag malzemesi olan AZ91D Mg alagimina
kiyasla malzemelerin dayanimini ¢ok az bir miktar arttirdig1 belirlenmistir. AZ91D
alagiminin Vickers sertlik degeri 74 HV iken, yapilan TiN kaplamasinin sertlik degeri
83 HV olarak hesaplanmis olup, Mg alagiminin sertligini % 12 oraninda artirmistir.
Tez calismasmin diger asamasinda RF magnetron sactirma yontemiyle gegis metal
nitriir kaplamalar yapilmis ve bu kaplamalarin alttas malzemesi olan AZ91D’nin

korozyon dayaniminda ve mukavemetinde ne gibi degisiklikler yaptig1 incelenmistir.

4.1.2. RF Magnetron Sactirma Yontemiyle AZ91D Uzerine TiN,
(Ti,V)N ve Cok Katmanh TiN/VN Kaplanmasi

Tez ¢aligmasinin bu boliimiinde RF magnetron sagtirma yontemiyle AZ91D
alttas malzemesi lizerine yapilan TiN, ¢ok katmanli TiN/VN kaplamalarinin yani sira
titanyum ve vanadyumun beraber depolanarak olusturulan (Ti,V)N kaplamalar1 da
yapilmistir. Laboratuvarimizda bulunan magnetron sagtirma sisteminde iki tane RF
kaynagi oldugu i¢in aym: anda kaplama yapilmasina olanak saglanmaktadir.
Kaplamalar yapildiktan sonra elde edilen numunelerin mekanik ve yapisal 6zellikleri
incelenmis ve korozyon dayanimi belirlenmistir. Sonrasinda, her ti¢ farkli kaplama her
yoniiyle karsilastirilmis ve AZ91D Mg alasimli malzemelerin mekanik 6zelliklerini
gelistiren kaplama belirlenmistir. Ayrica, ayni tlir kaplamalar1 farkli yontemler ile
yapmak (RF/DC magnetron sa¢tirma) kaplama esnasinda uygulanan giiciin etkisini ve
elde edilen kaplamalarin kalitesini kiyaslama firsati olusturmustur. Ciinkii hedef
malzemesinden koparak yiizeye ¢carpan iyonlarin enerjilert DC’de yaklasik 50 eV iken,
RF teknigi ile kaplanan numunelerde 1000 eV civarindadir. Bundan dolay: elde edilen
kaplamalarin  mekanik ve yapisal Ozellikleri  birbirlerinden  farkliliklar
gostereceklerdir. RF sagtirma teknigi ile yapilan kaplamalarin zamana baglh kaplama
orani, DC sagtirma teknigine gore daha diisiiktiir. Bu sebepten dolay1r RF yontemi ile
elde edilen kaplamalar esnasinda 100 Watt’lik giic uygulanmistir. RF magnetron
sactirma yontemiyle yapilan kaplamalar i¢in uygulanan parametreler, bu ¢aligma igin
tekrar kalibre edilmistir. Bunun sonucunda kaplamalar1 gerg¢eklestirmek i¢in en ideal

parametreler tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3: Farkli kosullarda uygulanan kaplamalarin biiylitme parametreleri.

Gug Ar/N2 Basing Kalinhk
1,9x10°° )
TiN 100 W 1/2 400 nm TiN
mBar
VN/TIN Cok 1,9x10°° )
100 W 1/2 2X(100 nm TiN/ 100 nm VN)
Katmanh mBar
) 1,9x10°° )
(Ti,V)N 100 W 1/2 400 nm (Ti,V)N
mBar

Tablo 4.3°de belirtilen parametrelerle oda sicakliginda AZ91D Mg alasim
tizerine yaklagik 400 nm kalimliginda TiN, (Ti,V)N ve dort katmanli TiN/VN
kaplamalar1 yapilmistir. Kaplamalarin kalinlik degerleri hem x-i1sin1 reflektivite
6l¢iimii sonucu elde edilen datanin analiz edilmesinden, hem kaplama sirasinda 6rnek
tutucuya yerlestirilen kii¢iik silikon alttas malzemesi {izerine gergeklestirilen
kaplamanin kesit alant SEM goriintiisiinden belirlenmistir (sekil 4.11). Her iki 6lgim

sonucu birbirlerini destekler niteliktedir.

MooV SpotMoagn Dot WD |
1BOKV 40 50000x SE 60 GTU

Sekil 4.11: TiVN kaplamalarinin kesit alan goriintiisii.
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Gegcis metal nitriir kaplit AZ91 malzemelerinin ylizey piiriizliiliigii ve kusurlar
hakkinda detayli bilgi edinmek i¢in AFM 6l¢iimii alinmustir. Sekil 4.12°de TiN, TiVN
ve TiN/VN kaplamalar1 i¢in li¢ boyutlu AFM goriintiileri verilmistir. TiN, TiVN ve
TiN/VN kaplamalarinin ortalama piirtizliiliik degerlerini 6lcim sonucunda elde edilen
piirtizlillik etkin degerleri (RMS) ile belirlenmistir. AFM goriintiilerinde agikga
goriildliigli  lizere; kaplamalarin igerigine vanadyum ilave edilmesi ylizey
puriizliliigiinin  azalmasin1  saglamistir. En ylksek yilizey pirizliligi TiN
kaplamalarinda goriilmiistir ve RMS degeri 20 nm’dir. Yiizeyinde kiigiik taneli
kiimelenmeler olusmustur. Ti ve V malzemelerinin beraber depolanarak elde edilen
TiVN kaplamasin i¢in 6l¢iilen RMS degeri 14,2 nm’dir. Yiizey piirtizlilligi vanadyum
ilavesi ile nispeten azaltilmistir, fakat ylizeyde farkli boyutlardaki kiimelenmeler hala
mevcuttur ve seyrek bir sekilde yiizeye dagilmistir. TiN/VN ¢oklu kaplamalarda ise
yiizey puriizliligiiniin ¢ok daha azaldig1 belirlenmistir ve RMS degeri 4,5 nm’dir.
Daha oOnce de ifade ettigimiz gibi vanadyum atmosfer ortaminda dogal olarak
oksitlenen bir malzemedir ve VO fazi kaygan bir tabakadir. Bizim yapmis oldugumuz
toplamda 4 katman seklinde ve son katmami VN olan kaplamanin ylizey
puriizliliigiiniin diger kaplamalara gore en diisilk olmasinin esas sebebi ylizeyde

olusan oksit tabakasidir.

2 b) 0

Sekil 4.12: a) TiN, b) TiVN, ¢) TiN/VN kaplamalar1 i¢in ii¢ boyutlu AFM
goruntdleri

Elde edilen kaplamalarin kimyasal baglanma durumlarin1 analiz etmek i¢in
periyodik araliklarla kaplama islemi durdurulmus ve XPS o6l¢iimleri alinmistir. Sekil

4.13°de goriildiigii gibi kaplama kalinlig1 arttik¢a, kaplama icerigindeki malzemelerin
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kimyasal kompozisyonlar1 periyodik olarak artmaktadir. Olgiimii gerceklestirilen
numunelerin i¢eriginde Ti, V, N ve O’dan baska i¢erik bulunmamaktadir. XPS 6l¢iimii
sonucunda elde edilen egriler Shirley arka plani ¢ikartilarak ve Voigt fonksiyonuna

gore fit edilerek analiz edilmistir.

a) TiN b) TiVN
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Sekil 4.13: a) TiN, b) TiVN kaplamalarmin XPS spektrumundan elde edilen kaplama
kalinligina bagli kimyasal kompozisyon.

Sekil 4.13°de de gortldiigii gibi TiN kaplamasinin ilk agsamasinda yiiksek oranda
oksijen mevcudiyeti s6z konusudur. Fakat kaplama kalinlig1 arttik¢a oksijen yiizdesi
miktar1 da azalmistir ve kaplama kalinlig1 yaklagik 75 nm’ye ulastiginda oksijen
miktar1 % 2,8 gibi bir degerde sabit kalmistir. Diger yandan, kaplama kalinlig arttikca
nitrojen miktarinda azalma oldugu tespit edilmistir. Bunun sebebini su sekilde
aciklayabiliriz; kaplama esnasinda hedef malzemeden kopup ylizeye ¢arpan atomlarin
yiizeyde bolgesel olarak 1sinmaya sebebiyet vermesinden dolayr kaplamanin alt
katmanlarindaki oksijen, ylizeye dogru hareket etmekte ve Ti atomlariin O atomlar
ile bag yapabilirliligi N’ye gore daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Ti
atomlarinin O atomlar1 ile bag yapmayr tercih etmesi durumu kaplamalarda

nitridasyon islemini olumsuz etkileyen bir faktordiir. Kaplama kalinlig1 yaklasik 75
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nm’ye ulastiginda, O atomlarinin kaplama yiizeyine dogru diflizyonunun azalmasiyla
N/Ti orani yaklasik 1 degerine ulagmistir. Bu kaplamalarin istenen sekilde oranli
oldugu anlamina gelmektedir. TiN kaplamalar1 esnasinda olusan bu egilim, TiVN ve
TiN/VN c¢ok katmanli kaplamalar esnasinda da goriilmiistiir. Fakat bu kaplamalar
sonrasinda analiz edilen XPS spektrumlaria gére TiVN ve TiN/VN c¢ok katmanli
kaplamalardaki oksijen miktar1 TiN kaplamasindaki oksijen miktarindan daha az (%
0,5) oldugu tespit edilmistir. Bu durum muhtemelen hedef malzemesinden ya da
vakum ortamindaki artik gazlardan kaynaklanmaktadir. Ciinkii her ne kadar vakum
ortamini gazlardan arindirdigimizi diisiinsek de igerisinde bir miktar kirlilik
mevcuttur. Sekil 4.13 (b)’yi inceledigimizde, ayn1 degerde giic (100W) uygulanarak
ayni anda kaplanan TiVN kaplamasindaki V miktari, kaplamadaki Ti miktarindan
fazla ¢ikmistir. Bu farklilik Ti ve V malzemelerinin, her ne kadar ayni parametreler
uygulanarak kaplanmak istense de farkli kaplama oranlarina sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ve vanadyum hedef malzemesinin, Ar/N2 plazma ortaminda
titanyumdan daha aktif davranmasindan kaynaklanmaktadir. Bu davranis daha 6nce
Kutschej tarafindan yapilan MgO alttas {izerine ayni biiyiitme parametreleri
uygulanarak TiN ve VN epitaksiyel olarak kaplanan malzemelerde ispatlanmistir [67].
Buna ek olarak, Ti ve V malzemelerinin beraber depolanarak elde edilen TiVN
kaplamalarindaki V/(Ti+V) orani, kaplama kalinligi arttikca % 76’dan % 68’e
diismiistiir. Metal atomlarinin oksijen ile bag yapabilme egilimi birbirinden farkl

oldugu i¢in konsantrasyon orani da farklilik gostermektedir.
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Sekil 4.14: RF magnetron sagtirma yontemiyle elde edilen TiN kaplamalarina ait a)
Ti 2p, b) N 1s XPS spektrumlari.

RF magnetron sactirma yontemiyle elde edilen TiN, TiVN ve TiN/VN c¢ok
katmanli kaplamalarindaki Ti, V ve N’nin kimyasal baglanmasini1 daha detayli bir
sekilde incelemek igin her bir kaplama icin Ti 2p, V 2p ve N 1s bolgelerinden XPS
spektrumlart alinip analiz edilmistir. TiN kaplamasin1 ele alacak olursak, Ti 2p
pozisyonundaki pike ait spektrum sekil 4.14’de verilmistir ve bu pik Shirley arka planm
cikarilip Voigt fonksiyonuna gore fit edildiginde goriilmektedir ki spin-orbit
ayrimindan dolayi iki pikten (Ti 2pap-Ti 2p12) meydana gelmektedir. Bu piklerin
bulundugu baglanma enerji degerlerinin farki (A= Ti 2p5,, — Ti 2p,/;) 5,87 eV
olarak olgtilmistiir. Bu deger literatiir ile uyumludur [65]. Kaplamanin ilk agsamasinda
yaklasik 15 nm’lik TiN ince filmi olusturuldugunda Ti 2p3 spektrumunun altindaki
bolgenin, biri 455,4 eV baglanma enerjili digeri ise 456,9 eV baglanma enerjili iki ayr1
pikten olustugunu gérmekteyiz. Olgiimler sonucu elde edilen bu degerleri literatiir ile
kiyasladigimizda, diisiik baglanma enerjili piki TiN’e ait oldugunu ve yiiksek
baglanma enerjili pikin de TiOxNy’a ait oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ayrica

herhangi bir metalik Ti piki gézlemlenmemistir [68]. Kaplama kalinlig1 arttikga
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oksijenin etkisinin azaldigin1 ve TiN’a ait pikin etkisinin arttigini gézlemledik. Bu
durum kaplama kalinligina bagli olarak zamanla oksijen kirliliginin azaldigini ve
kaplanan filmin alttag malzemesiyle ara yiizeyde meydana gelen gerilmenin azalarak
kaliteli bir TiN kaplamasi1 olustugunu agiklar niteliktedir. N 1s bolgesinde de ayn1 Ti
2p32 spektrumuyla uyumlu bir degisim gostermektedir. Kalinlik arttikga N 1s pikine
ait baglanma enerji degeri 397 eV degerine yaklagmistir. Belli bir kalinliktan sonra
pikin pozisyonunda bir degisiklik olmamasi, artik Ti atomlarinin sadece azot

atomlariyla bag yaptigini gostermektedir.

Ti 2ps/s V 2p3/3

Siddet (a.u)
Siddet (a.u)

T 0 | S A B | T M | LA LA T 70

460 459 458 457 456 455 454 453 452 518 517 516 515 514 513 512 511 510
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
a) b)

Sekil 4.15: RF sactirma yontemiyle elde edilen TiN/VN c¢ok katmanli kaplanmasinin
a) Ti 2psi2, b) V 2pz2 bolgelerinin XPS spektrumlart.

TiV ve VN kaplamalarinin ardisik dort katman olusturuldugu TiN/VN
kaplamasi i¢in Olgiillen XPS spektrumu sekil 4.15°de verilmistir. Ti 2p32 pikinin
beklendigi gibi 455,4 eV baglanma enerjisi pozisyonunda oldugunu gérmektesiniz.
Ayni sekilde V 2ps/z pikini de beklendigi gibi 513,4 eV enerji degerinde goriilmiistiir.
Ayrica kaplama kalinlig1 arttik¢ca her iki pikin yapilarinda herhangi bir degisiklik

olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.16: RF sactirma yontemiyle elde edilen TiN/VN ¢ok katmanli kaplanmasinin
N 1s bolgesinin XPS spektrumu.

Fakat sekil 4.16’da her katman kaplamasindan sonra 6lgiilen N 1s spektrumunu
gormektesiniz. N 1s pikine ait spektrum Shirley arka plan ¢ikarmasi yapilarak Voigt
fonksiyonuna gore analiz edildiginde diisiik enerji degerinde baskin bir pikin oldugunu
gorlyoruz. Her bir katman kaplamasi tamamlandiginda, N 1s’e ait pikin tepe
noktasinin sagdan sola dogru kaydigini, ancak her bir katmanin kalinlig1 yaklasik 100
nm kalinliginda oldugu i¢in ayni katman igerisinde zamana bagli herhangi bir degisim
gozlenmemistir. Ik TiN tabakasinin kaplanmasindan sonra alman XPS spektrumunda
N 1s tepecigi 396,9 eV’de bulunmus, sonrasinda gerceklestirilen VN tabakasinin
kaplanmasiyla bu pikin tepe noktasinin pozisyonu 397 eV’ye kaymistir ve pik
daralmistir. Bu durum azotun Ti atomlar ile bag yapabilirliginin, V atomlaria gore

daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir [66].
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Sekil 4.17: RF sagtirma yontemiyle elde edilen TiVN kaplanmasinin a) V 2pay2, b) Ti
2p3i2, €) N 1s bolgelerinin XPS spektrumlari

Sekil 4.17°de Ti ve V malzemesinin beraber depolanarak elde edildigi TiVN
kaplamasi i¢in belirli siirelerde kaplama isleminin durdurularak alinan V 2p, Ti 2p ve
N 1s spektrumlarini gérebilirsiniz. Burada da goriildiigii gibi kaplama kalinlig: arttikca
her li¢ pik de yapisal bir degisim gozlemlenmemesi, kaplamalarin basindan itibaren
kararli bir yapida olustugunu gostermektedir. Yapilan her {i¢ farkli kaplama i¢in alinan
XPS spektrumlarini birbirleriyle karsilagtirarak analiz ettigimizde sekilde ki goriintii

ortaya ¢cikmaktadir.
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Sekil 4.18: TiN, TiN/VN ve TiVN kaplamalarinin a) Ti 2pzi2, b) V 2pap2, ¢) N 1s
bolgelerinden alinan XPS spektrumlart.

Bu sekil 4.18’de ii¢ farkli sekilde kaplanan malzemelerin Ti 2p, V 2p ve N 1s
bolgelerinden Slgiilen XPS spektrumlarini gormektesiniz. TiVN kaplamasinda alinan
Ti 2p3 spektrumundaki Ti-N bagin1 gosteren diisiik enerji degerindeki baskin olan
pikin tepe noktas1 455,5 eV olarak olgiilmiis, diger TiN ve TiN/VN ¢ok katmanlt
kaplamalarda bu deger daha diisiik baglanma enerjisi degerlerine kaymistir. Ayrica

TiVN kaplamasma ait Ti 2ps; pikinin sol tarafinda bir azalma s6z konusudur.
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Katmanlarda halinde kaplanan numunede de sol taraftaki pikin siddeti tek katmanl
numuneye gore daha diisiiktiir. Daha Onceleri de ifade etti§imiz gibi sol taraftaki
yiiksek enerjili pik oksijen varhigimi gostermekteydi. Dolayisiyla bu azalmanin V
atomlarinin oksijen ile bag yapma egiliminin Ti’ye gore daha aktif olmasindan
kaynaklandigin1 sdyleyebiliriz. Sekil 4.18 (b)’deki XPS spektrumunda V 2p ve O 1s
bolgelerinden alinan 6l¢timler gosterilmektedir. TiN/VN ve TiVN kaplamalarindaki
vanadyum miktari farkli olmasina ragmen her iki kaplama i¢in V 2p piki hemen hemen
ayni ¢tkmustir. 'V 2p pikinin altinda kalan boélge Voigt fonksiyonuna gore fit
edildiginde, 513,56 eV’lik baglanma enerjisi degerinde baskin bir pik gériilmiistiir, bu
pik V*2 nitridasyon durumuna karsilik gelmektedir. Bunlara ek olarak enerji seviyeleri
515,6 ¢V ve 517,6 eV olan diisiik siddetli piklerde mevcuttur. Subramanian ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, paslanmaz celik iizerine TiN/VN
kaplamas1 yapilmis ve kaplamalarin XPS analizi sonuglarinda yiiksek enerjili bu pikin
vanadyum oksit fazindan kaynaklandigi belirtilmistir. Ancak bizim yaptigimiz
kaplamalarda agikga goriildiigii gibi O 1s’e ait herhangi bir pik gézlemlenmemistir.
Bu durum oksijen varligindan kaynaklanmamaktadir, monokromatik olmayan x
1sinlart - kaynagindan ¢ikan x-1sinlart  tarafindan sagilan ¢ekirdek seviyesi
elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bu durum literatirde de yapilan bazi
caligmalarda gortilmistiir [69-71].

Yapilan her ii¢c kaplama i¢in alman N 1s piklerini karsilastirdigimizda su
sonuglar ortaya ¢ikmistir; sekil 4.18°de verilen siyah renkli pik TiN kaplamasinin N
1s spektrumu, kirmizi renkkli olan pik ise ardisik 4 katman seklinde kaplanan TiN/VN
kaplamasinin TiN tabakasindan alinan N 1s XPS spektrumudur. Olgiim sonucunda
elde edilen ve tepe noktasi 397,05 eV’deki bu pikler Voigt fonksiyonuna gore analiz
edildiginde sirastyla; 397,1 eV baglanma enerjisine sahip olan ve titanyum atomlarinin
bag yapmasiyla olusan N pikine [72], 396,27 eV baglanma enerjisinde bulunan ve
N-O baglanma durumunu gosteren TiOxNy pikine [66, 73], 398,8 eV ve 400,2 eV
enerji degerindeki pikler ise vakum ortaminda bulunan artik oksijen atomlarindan
kaynaklanan piklere karsilik gelmektedir. Sekil 4.18’deki mavi ve pembe renkli pikler
sirastyla TIVN ve VN tabakasindan 6l¢iim alinmis TiN/VN ¢ok katmanli kaplamalarin
N Is XPS spektrumlaridir. Bu pikin altinda kalan bolgeyi fit ettigimizde 397 eV
baglanma enerjisinde baskin bir pik gozlemlenmistir ve 1,24 eV’lik tam genislikte yar1

maksimum (FWHM) degerine sahip oldugu hesaplanmistir. Ancak 396,2 eV enerji
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degerindeki diisiik siddetli pik V igeren kaplamalarda goriilmemektedir. Ciinkii bu

numunede oksijen kontaminasyonuna rastlanmamastir.

4.1.2.1. RF Magnetron Sa¢tirma Yontemiyle Kaplanan TiN, TiVN ve
TiN/VN Kaplamalarimin Korozyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Magnezyum alasimlart {izerine TiN, TiVN, ve TiN/VN c¢ok katmanl
kaplamalar1 yapmamizdaki amag¢ bu malzemelerin korozyon ve asinma direnglerini
arttirmaktir. Bu dogrultuda yapmis oldugumuz her li¢ kaplamanin potansiyodinamik
polarizasyon Ol¢timleri, % 3,5 NaCl igeren sulu ¢ozelti igerisinde gergeklestirilmistir.
Anodik ve katodik Tafel egrilerinin egimlerinden korozyon akim yogunlugu (Ikor) Ve

korozyon potansiyeli (Exor) degerleri hesaplanmistir.

Tablo 4.4: Potansiyodinamik polarizasyon 6lciimleri sonucunda elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Ekor (MV) lor (LA/CM?) Korozyon Oram

(nm/Y1l)
AZ91D -1556,6 5,12 59,92
TiN -1494,1 0,49 5,75
TiVN -1478,9 0,46 5,04
TINVN gok 14621 0,32 3,79
katman

Olgiim sonucunda her ii¢ numune igin elde edilen tafel egrileri birbirine benzer
cikmistir. Ancak elde edilen kaplamalarin alttag malzemesi olan AZ91D’ye kiyasla
daha iyi korozyon direnci gosterdigi sekilde verilen tafel egimlerinden goriilmektedir.
Bu durum, alttag yiizeyine gergeklestirilen kaplamalar1 metal ylizeyindeki anodik
reaksiyonlarin azalmasina sebep olmustur. Ayrica Tafel egrilerinden hesaplanan
korozyon akim yogunluk degerlerini ele alacak olursak, bu deger kaplanmamis
malzemelere gore daha diistiktiir, dolayisiyla nitrit kaplamalarin yilizeyde koruyucu bir

tabaka olusturdugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.19: Yapilan her ii¢ kaplama ve AZ91D i¢in 6lciilen Tafel egrileri.

4.1.2.2. RF Magnetron Sactirma Yontemiyle Kaplanan TiN, TiVN ve
TiN/VN Kaplamalarinin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

Yapilan AFM 6l¢iimleri sonucunda TiN/VN kaplamalarinin yiizey piirtizliligi
en az oldugu belirlenmisti. Bilindigi gibi kaplamalarin yilizey piiriizliiliigii arttik¢a
korozyon dayanimlar1 azalmaktadir. Ciinkii bu piirtizliiliikler en ¢abuk korozyona
maruz kalan bolgelerdir ve buralardan alt kisimlara dogru malzeme yikimi hizli bir
sekilde ilerlemektedir. Ayrica sunu da belirtmeliyiz ki, kaplamalardaki vanadyum
konsantrasyonunun artmasi sonucu olusan oksit tabakasi yiizey piiriizliiliigiiniin
azalmasina sebep olmus, bu durum da dogal olarak kaplamalarin korozyon koruma

etkilerini artirmistir.
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Yapilan her ii¢ farkli kaplama i¢in Vickers sertlik test yontemiyle kaplamalarin
sertlikleri belirlenmis ve bdylece kaplamalarin tribolojik 6zellikleri de incelenmistir.
Sertlik dl¢limleri esnasinda kaplamalarin kalinliginin %10 orani olacak sekilde lineer
olarak artan yiik uygulanmak suretiyle uygulanan yiike bagli derinlik grafigi elde
edilmistir. Ayrica yiizeyde olusan izin boyutlar1 da bize kaplamalarin sertlikleri

hakkinda bilgi vermektedir.
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AZ91D TiN TiVN TIN/VN

Sekil 4.20: Sertlik testi sonucunda her bir malzeme igin sertlik ve elastik modulis
degerlerini gosteren grafik.

Olgiim neticesinde TiN, TiVN ve TiN/VN kaplamalari i¢in &lgiilen sertlik
degerleri sirasiyla 103, 142 ve 91 HV’dir. Bu degerlere gore uygulanan kaplamalar
AZ91D alagiminin sertligini arttirmistir. Ti ve V malzemelerinin beraber depolanarak
elde edilen TiVN kaplamasiin en yiiksek sertlik degerine sahip olmasi, Ti ve V

malzemelerinin birbirleriyle olan uyumuyla alakalidir.
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Sekil 4.21: a) TiN, b) (TiN/VN) ,c) TiVN kaplamalarinin kritik yiikleme
degerlerinde elde edilen optik mikroskop goriintiileri.

Rockwell ¢izik testiyle elmas uclu bilye kullanilarak kaplamalarin asinma
direngleri belirlenmistir. 6 mm’lik ¢izgi boyunca 5N’a kadar lineer olarak artan bir yik
uygulanmis ve bu Ol¢iim sonucunda siirtiinme katsayis1 ve kritik yiik degerleri
belirlenmistir. Cizik testleri sonucunda Olg¢iilen kritik yiik degerleri TiN, TiVN ve
ardigik 4 katmanli TiN/VN kaplamalar i¢in sirastyla 60 mN, 720 mN ve 300 mN’dur.
Sekilde, her ti¢ kaplama i¢in ¢izik testinden sonra olusan izin optik mikroskop altinda
incelenen gorintisund gérmektesiniz. Buna gore, sertlik dlcimlerinde elde edilen
degerlerle dogru orantili bir sekilde TiVN kaplamasinin diger kaplamalara gére daha
1yl asinma direncine sahip oldugunu soyleyebiliriz. Ayrica igerisine V eklenmis TiVN
ve TiN/VN kaplamalarinin TiN kaplamasina gore daha iyi yiizey dayanimi gosterdigi

belirlenmistir.
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5. VN/(Ti,V)N KAPLAMALARIN YAPISAL
OZELLIKLERINDE OKSIT ETKISININ
INCELENMESI

51. Cok Katmanh VN/(Ti,V)N Kaplamalarmmin Elde
Edilmesi

Girig boliimiinde detayli bir sekilde anlatildigi tizere, geg¢is metal nitriir
kaplamalar karakteristik kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinden dolayi, teknolojik
uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bilindigi gibi TiN ve CrN gibi
gecis metal nitriir kaplamalar, sert kaplama malzemesi olarak gesitli alanlarda ¢okga
tercih edilmektedir. VN kaplamalarinin ise 1siya dayanikli malzeme olarak ve stiper
kapasitorler icin elektrot olarak kullanim alanlari mevcuttur [74]. Ayrica VN, yiiksek
elektriksel iletkenlige ve iyi bir 1sisal iletkenlige sahiptir. Bunun yani sira vanadyum,
atmosfer ortaminda dogal bir vanadyum oksit tabakasi olusturarak ylizeylerin
stirtinmeden kaynakli olumsuz etkilerini ortadan kaldirmaktadir. Yiizeyde olusturulan
oksit tabakasinin etkisini artirmak icin yiiksek oksijen dozlarinda ve yliksek
sicakliklarda tavlanarak, kaygan bir yapiya sahip vanadyum oksit formu elde edilerek
malzemelerin yiizey etkilesmeleri iyilestirilmistir [69, 75]. GUnumizde mevcut olan
enerji kaynaklarini daha verimli kullanma gereksinimi, cam teknolojilerinde yenilikler
yapmay1 gerekli kilmistir. Is1 ve yalitim amaciyla kullandigimiz camlarin yiizeyleri
vanadyum oksit filmlerle kapladiginda, giines 1sinlarindan elde edilen 1sisal verimin
arttig1 tespit edilmistir. Ayrica vanadyum oksit, oda sicakliginda yalitkan 6zellik
gosterirken yaklasik 70 °C’ye 1sitildiginda metalik faza gecis yaptigi tespit edilmistir.
Vanadyum metali, V*2-V*S arasindaki biitiin oksidasyon durumlarinda bilesik
yapabilmektedir. Bu faz gegisleri sirasinda hem elektriksel 6zelliklerinde, hem de
optik ozelliklerinde degisimler meydana gelmektedir. Bu 6zelliginden dolay1 optik
sensoOr cihazlarinda ve alan etkili transistor uygulamalari gibi pek ¢ok elektronik cihaz
teknolojisinde kullanilmaktadir [76, 77]. Ulkemizdeki enerji tiiketiminin giin gectikce
arttigin1 g6z Onilinde bulundurdugumuzda, klasik enerji {iretim sistemlerindeki
yapilacak gelismeler biiyiik 6nem arz etmektedir.

Son yillarda arastirmacilar, (IV,V)N grubu gecis metallerinin ii¢lii formda
yapilan kaplamalarimin daha iyi fiziksel ve kimyasal 6zellik sergilediklerini

gormiiglerdir. Ayrica elde edilen kaplamalarin ylizeyleri oksitlenerek, optiksel
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ozelliklerinde de gelismeler gozlenmistir. Gegis metal nitriir kaplamalar ¢ogunlukla,
NaCl yani kiibik kristal yapisina sahiptir. Dolayistyla ii¢lii formda elde edilen gegis
metal nitriir kaplamalarinda kristal yap1 uyumsuzlugu olmayacak, bdylelikle kristal
yapida olusabilecek bosluklar en aza indirgenecektir. Kristal yapisindaki bosluklarin
aza inmesi ayni zamanda atomlar arasi baglar1 kuvvetlendireceginden; korozyon,
sertlik, yilizey asinma direnci gibi mekanik 6zelliklerini onemli oranda gelistirecektir.

TiN ve VN malzemeleriyle olusturulan kaplamalarin, malzemelerin sertlik
Ozelliklerini biiyiik 6lgiide iyilestirdigi bilinmektedir. Ayrica (Ti,V)N kaplamalarinin,
malzemelerin sertlik ve tribolojik 6zelliklerinde bir takim iyilesmeler meydana
getirdigi pek ¢ok arastirma tarafindan rapor edilmistir [39, 78-85]. Yapilan bir
calismada (Ti,A)N/VN cok katmanli kaplamalar yapilarak, tek katman kaplamalara
gore daha yliksek sertlik degerlerine sahip malzemelerin elde edilebilecegini
gostermistir. Ayrica kaplamanin en iist katmani olan VN kaplamasinin oksitlenme
etkisinden dolay: tribolojik 6zelliklerinde de iyilesmeler oldugu belirtilmistir [86].

Yukarida bahsedilen bilgilerden yola cikarak, tez ¢alismasinin bu boéliimiinde
son katmant VN olmak kosuluyla (Ti,V)N/VN c¢oklu katman kaplamalarinin elde
edilip sonrasinda yiiksek sicakliklarda oksitlenmek suretiyle malzemelerin
yuzeylerinde ¢ok daha iyi mekanik oOzellikler sergileyecegini Ongérmekteyiz.
Dolayisiyla bu ¢alismada RF magnetron sagtirma yontemiyle kaplanmis (T1,V)N/VN
coklu katman ince filmlerinin oksitlenmesi tizerine yogunlagilmistir. En ideal kaplama
kosullar1 belirlendikten sonra bu kosullarda gergeklestirilen kaplamalarin yiizeyleri
oksitlenme islemine maruz birakilarak, oksitlenmenin kaplama yiizeyinde meydana
getirdigi mekanik etkiler incelenmistir.

Ticari olarak alinmig AZ91D magnezyum alagimimin iizerinin Kirliliklerden
arindirilmasi i¢in zimparalama iglemi uygulanmistir. Bunun i¢in sirastyla 800, 1200
ve 2400 gridlik zimpara kagitlar1 kullanilmistir. Boylelikle malzemeler tizerinde
bulunan atmosferik oksijen tabakasi nispeten giderilmistir. Bu siiregten sonra yiizey,
kirliliklerden temizlenmis olmasina ragmen gozle goriilebilen ¢izikler mevcuttur.
Bundan sonraki agama olarak numuneler 6nce igeriginde 3 mikronluk elmas igeren
stispansiyonla, daha sonra da gizikleri mumkun mertebe en aza indirgeyip pirizsuz
hale getirmek igin 1 mikronluk elmas slispansiyon kullanilarak parlatiimistir. Ve son
olarak ylizeyi daha piiriizsiiz ve ayna gibi parlak hale getirmek icin i¢eriginde parlatma
yagida bulunan diger 1 mikronluk siispansiyon ile parlatilmistir. Parlatilan numuneler

isopropil alkol igerisinde ultrasonik banyoda yarim saat siireyle temizlenmis ve
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sonrasinda nitrojen ile kurutulmustur. Numuneler daha sonra vakum odasina
yerlestirilmistir.

Kaplamalar oda sicakliginda, 100W RF gli¢ uygulanarak, 1/2 Ar/N; oraninda ve
1.9x10° mBar basing kosullarinda yapilmistir. Kaplama sirasinda uygulanan
parametreleri ve olusturulan katman sayisi ve oksitleme islemine dair detaylar1 agagida
tablo 5.1°de goriilmektedir. Kaplama ylizeyleri, numuneler vakum ortamindan hig
c¢ikarilmadan yaklasik 100°C sicaklikta 1,2x10°® mBar basing altinda 12 saat oksijen

ortaminda tavlanarak oksitlenmistir.

Tablo 5.1: AZ91D Mg Alasimi Uzerine Cok Katmanli (Ti,V)N/VN Yapilarin
Olusturulmasinda Uygulanan Parametreler.

Toplam Kaplamadan Sonra
) Gug | Ar/N2 | Basing i :
Ornek Ad1 Film Uygulanan Oksitleme
(Watt) | Oran1 | (mBar) : :
Kalinlig Sireci Parametreleri
11 Katman
_ 100 1/2 | 1,9x10° | 660 nm -
(TIVN/VN)
Yuzeyi
100°C’de 1,2x10°®
Oksitlenmis
100 1/2 1,9x10° 660 nm basin¢li oksijen
11 Katman
: ortaminda 12 saat
(TiIVN/VN)

Kaplanmis malzemelerin yiizey etkilerini ve kaplama kalitesini incelemek i¢in
XPS, SEM ve AFM ol¢iimleri gerceklestirilmistir. Toplamda 11 katmanli (Ti,V)N/VN
kaplamasi gerceklestirilen her bir katman tamamlandiktan sonra XPS Olgiimii
alinmistir. Boylelikle katmanlar arasindaki etkilesim detayl bir sekilde incelenmistir.
Son katmandaki VN tabakasinin XPS o6l¢iimii alindiktan sonra kaplama yiizeyi
oksitlenmis ve sonrasinda XPS 6l¢iimii alinmistir.

Gergeklestirilen kaplamalarin mekanik 6zelliklerini incelemek i¢in korozyon,
sertlik ve ¢izik testleri yapilmistir. Korozyon deneyleri i¢in saf su ile hazirlanmis
agirlikca % 3.5 NaCl kullanilmigtir. Her bir numunenin korozyon direnglerini
hesaplamak igin, 1,1 cm? agik yiizey alanina sahip ¢alisma elektrodunun hiicresine
kaplanmis numuneler igerisine sivi girmeyecek sekilde yerlestirildikten sonra NaCl
cozeltisinde 45 dakika sureyle ve 25 + 0,1°C’de bekletilerek agik devre potansiyeli

belirlenmistir. Korozyon direnglerini 6l¢mek igin, potansiyodinamik polarizasyon
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Olctim yontemiyle Tafel egrileri belirlenmistir. Tafel polarizasyon egrileri, agik devre
potansiyel 6l¢iimiinde belirlenen potansiyel araligi olan -2000 mV’den -1000 mV’ye
kadar 1 mV/sn tarama hizinda 25 + 0,1°C’de gerceklestirilmistir. Mg alagimi {izerine
gerceklestirilen kaplamalarin taban malzemelerine karsi yapisma mukavemetlerini
belirlemek icin ¢izik testleri yapilmistir. Olgiimler, “Rockwell C” elmas ug (ug
yarigap1 200 pm) ile 0 N’dan 10 N’a ve 2 N’a kadar artarak degisen ylik uygulanarak
6 mm boyunca cizildikten sonra, optik mikroskop altinda ilgili bolgeler incelenerek;
ilk catlak ve hasarin olustugu kritik yiik, L1 kritik yiikii; ilk yontulmanin ya da
kaplamanin yiizeyden kalktigi kritik yiik, Lco Kritik yuki olarak belirlenmistir. Ayrica
yapilan kaplamalarin sertligini belirlemek i¢in, kaplama yiizeyinin farkli bolgelerine
kuvvet uygulanarak olgiimler gerceklestirilmis ve bu 6l¢iimlerin ortalamasi alinarak

sertlik degeri hesaplanmustir.

5.1.1. Ardisik 11 Katmanh VN/(Ti,V)N Kaplamalarin XPS Analizi

XPS odlgtimleri sonucunda elde edilen pikler, Lorentz ve Gauss fonksiyonlarinin
birlesimi olan Voigt fonksiyonuna gore analiz edilmis ve fit edilen piklerin altinda
olusan tepeciklerin pozisyonlar1 ve alanlar1 incelenmis ve literatiirle karsilastirilmistir.

Ayrica elde edilen spektrumlardan Shirley arka plani ¢ikarilmistir.
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Sekil 5.1: 11 katmanli TiVN/VN kaplamalarinin 5. katmanindan itibaren a) Ti2p, b)
V2p ve Oss, ¢) N1s bolgelerinden alinan XPS spektrumlari ve d) % konsantrasyonu.

Sekil 5.1°de, toplamda 11 katmanli TiVN/VN kaplamalarmin 8. ve 10.
katmanlar tamamlandiktan sonra V 2p, Ti 2p, N 1s ve O 1sboélgelerinden alinan XPS
spektrumlarini ve elde edilen piklerin altinda kalan alanlara gore var olan elementlerin
% konsantrasyonunu gorebilirsiniz. 8. ve 10. katmanlarda Ti ve V’nin beraber
kaplandigi numuneden alinan Ti 2p1/2 ve Ti 2psj2 spektrumunun pozisyonlart sirastyla
461,3 eV ve 455,5 eV’dir. Ti 2p spin-orbit ayrisimini (A= Ti 2paz- Ti 2pu2)
hesapladigimizda, bu degeri literattirle uyumlu bir sekilde 5,8 eV olarak bulunmustur
[65]. Ayrica sekilde de goriildiigii gibi Ti 2pse pikinin altinda kalan bolgeyi fit
ettigimizde, 455,3 eV ve 457,3 eV enerji degerlerindeki iki ayr1 pikten meydana
geldigi goriilmektedir. Burada diislik baglanma enerjili pozisyondaki pik TiN’e aittir,

81



diger yiiksek enerjili pozisyonda bulunan pik ise Ti’nin, oksijen ve nitrojen ise bag
yapmasindan kaynaklanmaktadir ve herhangi bir metalik Ti piki gdzlenmemistir. Ayn1
katmanin O 1s bolgesinden alinan goriintiide herhangi bir pik gdzlenmemesine
ragmen, bu 457,3 eV ylksek enerjili pikine karsilik gelen TiOxNy fazinin alttasg
yiizeyindeki oksijen atomlarmin Ti iyonlariyla reaksiyona girmesinden, vakum
odasmin igerisindeki kirlilikten veya kullanilan Ar gazinin safliliinin yeterince
yiiksek olmayisindan miitevellit iceriginde oksijen Kkirliligi ihtiva etmesinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Kaplama kalinlig1 arttikca Ti-O baglanmasindan
kaynakli pikin etkisi azalmakta ve Ti-N baglanmasindan kaynaklanan pikin
genigliginin azaldigin1 gérmekteyiz. Bu durum artik titanyum iyonlarinin nitrojen ile
bag yaparak TiN fazi olusturdugunu gostermektedir. Ayni katmanlardan alinan N 1s
pikinin yapisi incelendiginde goriilmektedir ki; pikin tepe noktast yaklasik 397 eV
degerindedir ve film kalinhig1 arttik¢a ortamdaki nitrojen sadece titanyum ve

vanadyum atomlari ile bag yapmustir.

Tablo 5.2: Toplamda 11 katmanli TiVN/VN kaplamalarinin herbir katmandan sonra
Tizp, V2p, Ni1s ve Oys bolgelerinden alinan XPS spektrumlarindan elde edilen %
konsantrasyon degerleri

Kaplama Titanyum Vanadyum Azot Oksijen
Kalinhgi % Konstr. % Konstr. % Konstr. % Konstr.
360 nm 12,78 34,98 52,22 -
420 nm - 51,18 48,81 -
480 nm 15,90 31,04 53,04 -
540 nm - 48,62 51,37 -
600 nm 16,8 30,08 53,11 -
660 Nm - 49,07 50,92 -

12 Saat

- 49,53 43,02 7,44

Tavlama

Ayrica Ti ve V’nin beraber depolandig1 6., 8. ve 10. katmanlardaki belirlenen

Ti, V ve N konsantrasyonlari ile N/(Ti+V) oran1 hesaplanmis ve sirasiyla 1,09, 1,1 ve
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1,13 bulunmustur. Bu degerin yaklasik olarak sabit bir degerde seyir etmesi ve bu
katmanlardaki vanadyum % konsantrasyonun titanyuma gore daha fazla olmasi bize
sunu gostermektedir; ortamdaki vanadyum iyonlarinin nitrojen ile bag yapabilirliligi
titanyumdan daha fazladir. Deeleard ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada
magnetron sagtirma yontemiyle Kaplama esnasinda vanadyum hedef malzemesine
uygulanan kaplama akiminin artirilmasiyla film igerisindeki V konsantrasyonunun
arttigl gozlemlenmistir [87]. Bizim yaptigimiz bu ¢alismada da kaplamalari 100W
yiiksek RF giicii uygulayarak yaptigimizdan dolayi;; bu durum vanadyum

konsantrasyonunun neden fazla oldugunu agiklar niteliktedir.

a) b)
PR S TR S AN SN S TR N SR SR S N S 1 1 1 1
—5.Katman VN -
-5 Katman VN
—6.Katman TIVN —B.Katman TivN
7 Katman VN 7 Katman VN
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9 Katman VN ?OKstartnnigry ?iVN
= |- 10.Katman TiVN i 1 Katman VN
5 11.Katman VN ... Fitting
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v

526 520 515 510 402 400 398 3% 204
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Sekil 5.2: Ardisik 11 katmanli TiVN/VN kaplamalarinin herbir katmandan sonra a)
V2p, b) N1sbolgelerinden alinan XPS spektrumlari.

Sekil 5.2°de TiVN/VN 11 katmanl kaplamalarinin 6. katmanindan 11. katmana
kadar olan tiim kaplamalarindan sonra V 2p, N 1s bdlgelerinden alinan XPS
spektrumlarini gérmektesiniz. Tablo 5.2°de verilmis olan TiVN ve VN katmanlarinda
bulunan Ti, V, N ve O konsantrasyonlarina bakacak olursak; tiim katmanlar1 kaplama
sirasinda Ar/Nz oram 1/2 seviyesinde ve basincin 1.9x10° mBar mertebesinde sabit

tutulmasina ragmen VN igerisindeki V/N orani neredeyse 1 iken, TiVN icerisindeki V
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miktart Ti miktarina gore daha fazladir ve N miktarinda da bir miktar artis olmustur.
Bu durum, vanadyum ve titanyum elementlerinin sputter oraninin farkli olmasiyla
veya titanyum kaynaginin yilizeyinin Ar/N2 oraninin 1/2 olarak tutulmasiyla elde
edilen basincin etkisiyle ¢ok fazla kontamine olmasiyla agiklanabilir. Ayrica Ti
elementinin oksijen ile bag yapma egilimi daha fazladir, vakum odasindaki az miktarl
oksijen kirliliginden kaynakli olarak Ti’nin bag yapmak igin azot yerine oksijeni
segmesi V elementinin konsantrasyonu artirmistir. Bunlara bagli olarak V 2p piki
detayli bir sekil 5.2’de incelendiginde TiVN katman kaplamalarmin pik genisligi
nitrojen etkisinin artmasindan dolay1 azalmistir. Olgiimler neticesinde elde edilen
piklerden ilk 6nce Shirley arka plani ¢ikarilmis ve sonrasinda Voigt fonksiyonuna gére
fit edilmistir. Yapilan fit sonucunda V 2psp2 pikinin 513,47 eV, 514,68 eV ve 516,31
eV’lik enerji pozisyonlarinda olmak {izere 3 pikten meydana geldigi acikg¢a
gorilmektedir. 513,47 eV lik enerji durumundaki baskin pik bolgesi literatiirle uyumlu
bir sekilde bulk VN’ye tekabiil etmektedir [69]. Diger 514,68 eV ve 515,31 eV’lik
enerjili pikler, V 2ps» spektrumunun V*2 oksidasyon durumuna ait kiiciik alanli
piklerdir. Fakat V 2p pikinin XPS 6l¢iimii detayli bir sekilde incelendiginde 530 eV’lik
enerjili O 1s bolgesinde herhangi bir pik gézlenmemistir. Yapilan bazi ¢aligmalarda
bu bolgelerin oksidasyon etkisinden kaynaklandigini sdylemistir, ama bu ¢alismalarin
O 1s bolgesinde yiiksek yogunluga sahip pik gozlenmistir. Fakat bizim yaptigimiz bu
calismadaki bilesenler oksijenin etkisinden kaynaklanmamaktadir, monokromatik
olmayan x-isin1 kaynagindan ¢ikan isinlar tarafindan sacilan g¢ekirdek durumu
elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Ayni katmanlardan aliman spektrumun N 1s
bolgesinde incelendiginde pikin pozisyonu 397,2 eV enerjili pozisyonda oldugunu
gormekteyiz. Bu pikin altindaki alan Voigt fonksiyonu ile incelendiginde 397,02 eV
ve 398,02 eV enerji degerlerinde iki ayr1 pikten meydana geldigi goriilmektedir. Bu
pikler, diger calismalardaki N 1s piklerinin enerji pozisyonlari ile karsilastirildiginda
literatlirle uyumlu oldugunu ve 398,02 eV’lik enerji pozisyonundaki pikin N-O
baglarindan kaynaklandigini soyleyebiliriz. 397,02 eV enerjili pik ise N-metal
baglarindan kaynaklanmaktadir [87, 88]. Kaplama kalinlig1 arttikga N-metal bagi etkin
olmaktadir ve N 1s pik pozisyonunun enerji degeri az bir miktar diisiik enerji

degerlerine dogru kaymaktadir.
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Sekil 5.3: Ardisik 11 katmanli TiVN/VN kaplamalarinin oksitlenmeden dnce ve
sonraa) V 2p, b) O 1s, ¢) N 1s bolgelerinden alinan XPS spektrumlart.

Ardisik 11 katmanh TiVN/VN kaplamalarinin yiizeylerinin belli bir sicaklik ve
basing altinda oksijen ortaminda oksitlenmesinden kaynaklanan etkileri gozlemek igin,
elde edilen kaplamalar atmosfere ¢ikarilmadan baska bir biiylitme odacigina alinarak
yaklasik 100°C sicaklikta ve 1,2x10° mBar basici altinda 12 saat tavlanarak yiizeyin
oksitlenmesi saglanmustir. Sekil 5.3’de oksitleme islemine maruz kalmadan once ve
sonrasindaki  kaplamalarin ~ XPS  spektrumlarinin  karsilagtirmali  olarak
gosterilmektedir. Literatiirde vanadyum oksit tabakalarinin etkileri incelenmistir [69,
89-93]. TiVN kaplamalarinin Mg alasimli malzemelerin mekanik 6zelliklerini
iyilestirdigi Onceki bolimlerde detayli olarak agiklanmistir. Son katman olan VN
kaplamasindan sonra oksitlenen kaplama yiizeyinden alinan XPS spektrumunda V 2p

pikinde bir degisiklik oldugu ve O 1s bolgesinde de oksijenden kaynaklanan pik
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gorulmektedir. V* iyonlarinin farkli oksidasyon durumlarinin, V 2p32 XPS sinyalinde
meydana getirdigi degisiklikleri baglanma enerjisi cinsinden ele alirsak, V' 2p pikinin
altinda kalan bolge incelendiginde, 513,39 eV, 514,78 eV ve 517,32 eV’lik ii¢ farkl
baglanma enerjisi durumlar1 saptanmistir. Vanadyum metalinin baglanma enerjisinin
beklenen degeri 512,4 eV’dir [92]. Bizim elde ettigimiz piklerde herhangi bir metalik
V piki gozlenmemistir. 513,39 eV ve 514,78 eV’lik baglanma enerjili pikler VN’den
kaynaklanmaktadir. V 2pz2 XPS sinyalini olusturan 517,32 eV’lik baglanma enerjili
durum V°* iyonlarmmn oksidasyon durumlarindan biri olan V20s vanadyum oksit
durumuna karsilik gelmektedir. Bu deger literatiirle uyumlu olup [91, 94-97], bizim
yiizeyde olusturmak istedigimiz oksit yilizeyinin gerceklestigini gostermektedir.
Baglanma enerjisi degeri 397,13 eV olan N 1s XPS spektrumunu
inceledigimizde, Voigt fonksiyonu ile yapilan fit sonucunda 396,96 eV ve 398,14
eV’lik iki ayr1 pikten meydana geldigi goriilmektedir. Bu baglanma enerjilerindeki
pikler sirasiyla vanadyum oksinitrat (VOxNy ) [94, 98, 99] formundan ve diger yiiksek
baglanma enerjili pik ise VN’nin Kkarakteristik N-metal baglanmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durum V205 fazinin artmasindan kaynaklandigimi ve
yiizeydeki nitrojen etkisinin giderek azaldigini ve oksit tabakasinin yiizeyi tamamen
kapladigini soyleyebiliriz. O 1s pikinin altinda kalan alan fit edildiginde yiiksek
enerjili pik 531,65 eV, disiik enerjili pikin 529,8 eV degerlerinde oldugu agikca
goriilmektedir. Bu baglanma enerji degerleri literatiirle karsilastirildiginda, sirasiyla
H-O-H ve V-O-V baglarindan kaynaklandigi belirtilmistir. AZ91D Mg alasimli
malzemeler kaplamak i¢in vakum odasima alinmadan 6nce havadaki H2O ve O
molekiillerinden dolay1 yiizeyde kendiliginden bir Mg(OH). tabakasi olustugunu

sOylemistik. Bu durum, yiiksek enerji durumundaki olusan piki aciklar niteliktedir.

5.12. Oksijenin  Cok Katmanh VN/(Ti,V)N Kaplamalarinin
Tribolojik Ozelliklerine Etkisi

Kaplama yaptigimiz malzemelerin boyutlar1 2x2 cm boyutlarinda ve yeterince
biiyiik oldugu i¢in ayn1 malzeme iizerinde ¢izik testleri de yaparak detayli bir ¢alisma
gerceklestirdik. Elde edilen kaplamalarin asinma direnglerini 6lgmek icin kaplama
yuzeyinde 200 pum kalinlikta elmas bilye kullanilarak 6 mm’lik ¢izgi boyunca ve 2 N’a
kadar artan yiik uygulayarak c¢izik olusturulmus ve sonrasinda meydana gelen ¢izik

optik mikroskop altinda incelenmistir. Yiizeyde olusan iz neticesinde kaplamanin
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kalitesini belirleyen parametreler, yiizeyde kirilmanin meydana geldigi ilk kritik yiik
yogunlugu (Lc1), ¢izik testi sirasinda uygulanan giiciin etkisinin de artmasiyla elmas
ucun tamamen alttasa ulastig1 yiik yogunlugu (Lc2) ve surtiinme katsayisidir. Yapilan
Olctim neticesinde, VN/(T1,V)N kaplamasi i¢in dl¢iilen kritik yiik yogunlugu 550 mN
olarak belirlenmistir. Sekil 5.4’de ¢izik testinden sonra olusan izin x20 ve x50
biiyiitmede alinan optik mikroskop goriintiilerini gorebiliriz. Sekil 5.4 (b) ve (c)
goriintiileri ilk kirtlmanin olustugu ve kaplamanin kalkarak elmas ucun tamamen
alttasa ulastig1 bolgeden alinan goriintiilerdir. Ayrica bu goriintiileri inceledigimizde
kenardaki gatlaklarin ¢ok fazla olmayisi da kaliteli bir kaplamanin elde edilisinden
kaynaklanmaktadir. Kaplamanin siirtinme katsayist degeri 0,15 iken, kaplama
yiizeyden tamamen kalktiktan sonra AZ91D Mg alasimli malzemenin surtinme

katsay1 degeri olan 0,5’¢ ulagmistir [39].

. " : ' e ‘.‘.-. ./ . .\ o“ . -. "

Sekil 5.4: a) x20 Cizik testinden sonra olusan izin, X50 blyttmede b) ilk kirilmanin
olustugu, c) kaplamanin kalkarak elmas ucun tamamen alttasa ulastig1 bolgeden
alinan optik mikroskop goruntuleri.

Kaplanan malzemelerin yiizeylerinde vanadyum oksit tabakasi olusturulup
bunlarin tribolojik 6zelliklerde nasil bir etkilesme gosterdigini detayli bir sekilde
incelemek icin yapilan 11 katmanli kaplama atmosfere c¢ikarilmadan baska bir

biiyiitme odacigmma alinarak yaklasik 100 °C sicaklikta ve 1,2x10° mBar basi¢
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ortaminda 12 saat tavlanarak yiizeyi oksitlendikten sonra mekanik o&zellikleri

incelenmistir.

Sekil 5.5: Oksijen ortaminda tavlanan ardigik 11 katmanli 6rnegin ¢izik testinden
sonra olugan 6 mm’lik iz boyunca a) 10N yuk uygulanarak, b) 2N yUk uygulanarak
elde edilen, c) ilk kirllmanin gerceklestigi izin optik mikroskop goriintiileri.

Oksijen ortaminda tavlanan ardigtk 11 katmanli 6rnegin Oncelikle deney
parametrelerini ayni tutmak icin ON-2N araliginda yiikk uygulanarak 6 mm
uzunlugunda ¢izik olusturularak olusan izler analiz edildi. Sekil 5.4 a)’daki goriintii ile
sekil 5.5 b)’deki goriintiileri ele alacak olursak, son katmanda olusturulan V20s
tabakasinin, malzemelerin yilizey mukavemetini muazzam bir Slgiide iyilestirdigini
gorebiliriz. Cunku oksitlenmeden 6nceki durumda malzemenin ylzeyden kalkma
etkisini hemen gozlemlerken, yiizeyi oksitlendikten sonra elde edilen sekil 5.5 b)’deki
goruntiide malzemenin yilizeyden hala kalkmadigin1 gormekteyiz. Ardisik 11 katmanl
kaplamanin yiizeyindeki ¢izik deneyi sonucunda olusan ilk kirilmanin gerceklestigi
kritik yiik degeri 550 mN iken, oksitlendikten sonra bu deger 660 mN olarak
Olglilmiigtiir. Elde edilen bu kaplamanin yiizey asinma ozelliklerini daha detaylt
incelemek i¢in numunelere 6 mm’lik ¢izgi boyunca ve 10 N’a kadar artan yiik
uygulayarak ¢izik olusturulmustur. Bu deneyden sonraki yiizeyden alinan x20

biylitmeli optik mikroskop goriintiillerini sekil 5.5 (a)’da gorebilirsiniz. Bu
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goriintlilerde de goriildiigii gibi ylizeyde olusturulan V.0Os tabakasi yiizeyin aginma

kalitesini arttiric1 yonde etki etmistir.

AcoV SpotMagn Det WD f——————{ 2um
150KV 30 10000x SE 58 GTU

AccV SpotMagn Det WD |f——————eif 2um
150KV 30 10000x SE 60 GIU

Sekil 5.6: Kaplama kalinligi toplamda ayni1 olan a) toplamda 11 katman, b) yuzeyi
oksitlenmis toplamda 11 katman olan kaplamalarin SEM goriintiileri.

Sekil 5.6’da olusturulan kaplamalarin oksitlenmeden 6nce ve oksitlendikten
sonra yiizeylerinden alinan SEM goriintiilerinde de goriilmektedir ki; yiizeyde
olusturulan vanadyum oksit tabakasi yiizeyi daha piiriizsiiz hale getirmistir. Sekil
5.6’da yilizeyde olusan kaygan oksit tabakasiyla elde edilen piiriizsiiz yiizeyler

stirtiinme katsayis1 degerlerinin diisiik olmasini agiklar niteliktedir.
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Sekil 5.7: Elde edilen kaplamalar icin 6lcilen siirtiinme katsayi degerleri.

Sekil 5.7°de siirtiinme katsayisindaki degisimleri karsilastirmak adina tiim
kaplamalar i¢in elde edilen degerler bir arada gorulebilir. Oksitlenmeden 6nceki 11
katmanli kaplamada kirilmanin etkisini agik bir sekilde goriiyorken, oksitlendikten
sonra malzemelerin ylzeyindeki surtinme kuvvetinin etkisini hala nispeten sabit
degerde korundugunu sodyleyebiliriz. Ayrica yaklagik 900 mN degerine gelindiginde
stirtlinme katsayisinda bir artis mevcuttur, sekil 5.7(siyah)’de goriildiigii gibi siirtinme
katsayis1 degeri ani bir artistan sonra sabit bir degerde seyretmektedir. Bu durum
gosteriyor ki, 900 mN degerinden sonra artik kaplama ylizeyden tamamen kalkmig ve
elmas ug alttag malzemesi olan AZ91D’ye ulagsmistir.

Uygulanan kaplamalarin sertlik degerlerini ve elastik modiiliis degerlerini
kiyasladigimizda; ardisik 11 katmanli TiVN/VN kaplamasinin sertligi 1029 HV
oOl¢iiliirken, yiizeyi oksitlendikten sonra bu deger 1160 HV olarak 6l¢iilmiistiir. Ve bu

malzemelerin elastik modiiliis degerleri sirasiyla 89, 96 GPa oldugu belirlenmistir. Saf
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AZ91D Mg alasimli malzemelerin sertlik degeri 74 HV iken, gergeklestirilen
TiVN/VN kaplamasi ile bu degerin yaklasik 15 kat arttig1 goriilmiistiir.

Tablo 5.3: Elde edilen kaplamalar i¢in 6lgiilen korozyon potansiyeli ve akim
yogunlugu degerleri.

AZ791D
AZ91D Uzerine 11
Uzerine 11 Katman
Katman Oksitlenmis
(VN/TiVN) (VN/TiVN)

Ornek Adi

Korozyon
Potansiyeli -1556.6 -1433 -1460

(mV)

Korozyon
Akim
Yogunlugu
(um/cm?)

5,12 0,44 0,43

Korozyon

T T 59,92 5.25 5.11

Korozyon deneyi sonucu elde edilen parametreler degerlendirildiginde yuzeyde
olusturulan oksit kaplamasinin diger kaplamalar ile kiyaslandiginda korozyon
korumasina pek bir etkisinin olmadigin1 sdyleyebiliriz. Ciinkii yapilan 11 katmanli
kaplamada oksitlenme Oncesi ve sonrasinda korozyon direncinde pek bir degisiklik
gbrmemekteyiz.

Elde edilen bu sonuglara gore, ardisik ¢cok katmanli TIVN/VN kaplamalarinin ve
sonrasinda yiizeyde olusturulan vanadyum oksit tabakasinin AZ91 Mg alasimh
malzemelerin aginma, sertlik gibi mekanik 6zelliklerini muazzam derecede
tyilestirdigini sdyleyebiliriz. Toplamda kaplama kalinligi aynmi tutularak farklh
katmanlarda kaplamalar yapilmis ve bu kaplamalarin mekanik 6zelliklerine etkisi

incelenmistir.
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513. Farkh Katman Sayisinda Gergeklestirilen VN/(Ti,V)N
Kaplamalarinin Mekanik Ozelliklerinin Incelenmesi

TiVN/VN kaplamalarinin olusturulurken katman sayisina baglh olarak
malzemelerin mekanik 6zelliklerindeki etkileri incelemek igin kaplama kalinligi 660
nm olmak kosuluyla 5 ve 33 katmanli VN/TiVN kaplandiktan sonra yiizeyi
oksitlenmis ve sonrasinda malzemelerin mekanik 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen
malzemelerin ¢izik testleri sonucunda, ylizeye uygulanan ylikiin artmasiyla beraber ilk
kirilmalarin oldugu L1 degerleri sirasiyla 780 mN ve 610 mN olarak belirlenmistir.
Toplamda 5 ve 33 katmanli kaplamalarin yapigsma etkilerini daha detayli irdelemek
icin bu numunelere 6 mm’lik ¢izgi boyunca ve sekil 5.8 (b)-(e)’deki goriintiiler 2N’a
kadar, sekil 5.8 (a)-(d)’deki goriintiiler 10N’a kadar artan yiikk uygulayarak ¢izik
olusturulmustur. Bu deneyden sonraki yilizeyden alinan x20 biiylitmeli optik

mikroskop goriintiileri sekil 5.8 (c) ve (f)’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.8: Kaplama kalinligi ayni1 a), b), ¢) 5 katman, d), e), f) 33 katman TiVN/VN
kaplamasindan sonra yiizeyi oksitlenen malzemelerin 6mm’lik ¢izgi boyunca 10N ve
2N’a kadar artan ylik uygulayarak yapilan ¢izik deneyi sonucunda olusan izin optik
mikroskop goruntileri.

Sekil 5.8’deki gizik testi sonucu elde edilen gorintiileri, sekil 5.5’deki yiizeyi
oksitlenmis 11 katmanli TiIVN/VN kaplama ile karsilagtirdigimizda farkli katman
sayisinda elde edilen kaplamalarin yiizeyin asinma direncinde pek bir degisiklik
olusturmadig tespit edilmistir. Clnki her ne kadar kaplama kalinligi ayni tutularak

farkli katman sayisinda kaplamalar gerceklestirilse de son katmandaki VN tabakasinin
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kalinligt farkli olmasina ragmen; oksitlenme siiresi ayni oldugundan dolayr ve
oksijenlerin yiizeyden igeri difiiz etme miktarinin sinirli olmasi sebebiyle ylizeydeki
oksit tabakasinin 6zellikleri kaplama katman sayisindan bagimsizdir. Dolayisiyla
yiizey asinma direnci ve buna bagli olarak siirtlinme katsay1 degerleri her ii¢ kaplama

icin de hemen hemen aynidir.

" AccV. SpotMagn Det WD }——— 2;m AcoV SpotMagn Det WD |————— 2m
150kV 30 10000x SE 58 GTU 150KV 30 10000x SE 58 GTU

Sekil 5.9: Kaplama kalinlig1 toplamda ayn1 olan a) ylizeyi oksitlenmis toplamda 5
katman, b) yiizeyi oksitlenmis 33 katman olan kaplamalarin SEM goriintiileri.

Sekil 5.9°da elde edilen kaplamalarin yiizeyi oksitlendikten sonraki SEM
gorintileri verilmistir. Sekil 5.6 a)’da verilen elde edilen kaplamalarin oksitlenmeden
onceki SEM goriintiileriyle karsilastirildiginda yiizeyin nispeten piiriizsiiz bir yapiya
sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Ayrica bu goriintiiler, kaygan oksit tabakasiyla
elde edilen piiriizsiiz yiizeyler neticesinde siirtiinme katsayis1 degerlerindeki azalmay1

aciklar niteliktedir.
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Sekil 5.10: Elde edilen kaplamalar icin dlgiilen silirtiinme katsay1 degerleri.

Sekil 5.10°’da siirtinme katsayisindaki degisimleri karsilastirmak adina tiim
kaplamalar igin elde edilen degerleri bir arada gosterilmistir. Oksitlenmeden 6nceki 11
katmanli kapmada kirilmanin etkisini agik bir sekilde goriiyorken, oksitlendikten sonra
malzemelerin ylzeyindeki sirtiinme kuvvetinin etkisini hala nispeten sabit degerde

korundugunu sdyleyebiliriz.

5.14. Cok Katmanh VN/(Ti,V)N Kaplamalarimmin Sertlik
Ozelliklerinin Incelenmesi

Sekil 5.11°da uygulanan kaplamalarin sertlik degerleri ve elastik modiiliis
degerleri verilmistir. Toplamda 5, 11 ve 33 katmandan VN/TiVN kaplamalarindan
olusan ve sonrasinda oksitlenen bu malzemelerin sertlik Gl¢timleri sonucunu ele

aldigimizda katman sayis1 azaldikga sertlik degerlerinde artis oldugunu gézlemledik.
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Toplam 11 katmali, yiizeyi oksitlenmis 11 katmanli, yiizeyi oksitlenmis 5 katmanli,
yiizeyi oksitlenmis 33 katmanli VN/TiVN kaplamalari i¢in elde edilen sertlik degerleri
sirastyla 1029 HV, 1160 HV, 1665 HV, 365 HV ve bu malzemelerin elastik modiiliis
degerleri sirasiyla 89, 96, 115, 52 Gpa olarak él¢tlmastr.

1600 H Vickers Sertlik (HV)
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Sekil 5.11: Elde edilen kaplamalar igin 6lgtlen siirtiinme katsay1 degerleri.

Malzemelerin mekanik o6zelliklerinin iyilesmesindeki sebep sadece yiizeyde
olusan vanadyum oksit tabakas1 degildir, ayn1 zamanda yapilan katman kaplamalarinin
birbirleriyle ve alttasa yapisabilirliliginin yani1 sira katman kalinligi da énemli bir
unsurdur. Kaplama esnasinda VN ve TiVN malzemelerinin kristal yapilarinin
uyumsuzlugundan kaynaklanan kusurlari ne kadar az olursa, o oranda kaplama kalitesi
artacaktir. Bilindigi gibi VN, NaCl yani kiibik kristal yapasina sahiptir. Dolayisiyla
VN liizerine kaplanan Ti ve V malzemelerinin ayni anda depolanmasiyla elde edilen
TiVN katmaninin ara yiizeyinde bir kristal yapt uyumsuzlugu meydana gelebilir.
Tabakalarin kalinlig1 azaldik¢a, kaplamalarin kristal yapisi tam olusmadan diger
katman blyuUtilmeye baslanacak ve boylelikle tabakalar arasindaki ara yiizeyde

uyumsuzluklar meydana gelecektir.
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Kaplamalarin sertlik karakteristigini etkileyen birkag tane faktor vardir. Bunlarin
en temel olanlarini soyle siralayabiliriz; katmanlar olusurken ara yiizeyde meydana
gelen dislokasyon kaymalari, kristal yap1t uyumsuzlugumdan kaynaklanan baglanma
gerilmeleri ve Koehler etkisi [100]. Genellikle dislokasyon kaymasi, iki farkli kayma
modiiliine sahip katmanlarin kaplanmasi esnasinda olusur. Ara durumdaki kristal yap1
olusurken dislokasyonlar, daha az enerji gerektireceginden kiigiik kayma modiiliine
sahip tabakalar dogrultusunda olusmay1 tercih ederler. Daha sonra kaplama devam
ettikge, kayma modiliindeki farktan dolayr bir gerilme olusacaktir. Tabakalarin
kalinlig1 ideal kalinliga kadar arttik¢a gerilmelerden kaynakli kusurlar en aza inecek
ve kaplamalar olusturulurken atomlar arasi baglar daha kuvvetli olacak ve olasi
catlaklar engellenecektir [101]. Bu durumu goz 6niine aldigimizda ara katmanlardaki
ideal kaplama kalinligimin 110 nm’lik kaplamalarla gergeklestirilen 5 katmanli
VN/TiVN kaplamasi oldugunu gosterir. Coklu katman kaplamalar olusturulurken,
katman kalinlig1 az oldugumda, kristal yapilar1 olusurken ara yiizeydeki kusurlar
kapanmadan diger katman kaplamasina gecilmesi, katmanlar arasindaki baglarin daha
zayif olmasina neden olmustur. Ayrica diger bir husus olarak sunu da sdyleyebiliriz
ki, literatiirde yapilan baz1 arastirmalar gostermistir ki; TiVN kaplamalar
olusturulurken icerigindeki vanadyum katkisi artirildiginda kaplamalarin sertlik
degerlerinde onemli bir artis meydana gelmistir [87, 102]. Bu durumda katmanlarin
kalinlig1 arttiginda vanadyum igeriginden kaynakli her bir katmanin sertlik
degerindeki artig toplam kaplamanin sertliginin de artirict yonde etki yaptigindan,
bizim ¢alismamizdaki toplam 5 katmanli kaplamalarin sertlik degerindeki artisi agiklar

niteliktedir.

5.1.5. Cok Katmanh VN/(Ti,V)N Kaplamalarin Korozyon Testi
Analizi

Elde edilen kaplamalarin korozyon deneyi sonucunda korozyon potansiyeli,
korozyon direnci ve akim yogunluklari hesaplanmistir. Tablo 5.4°de tafel egrileri
aliman malzemelerin korozyon potansiyel ve akim yogunluklari degerleri

karsilastirmak i¢in diizenli bir sekilde verilmistir.
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Tablo 5.4: Elde edilen kaplamalar i¢in 6lgiilen korozyon potansiyeli ve akim
yogunlugu degerleri.

A791D A791D A791D
A791D Uzerine 11 Uzerine 5 Uzerine 33
Uzerine 11 Katman Katman Katman

Omelcad: Katman Olsitlenmis | Oksiflenmis |  Oksitlenmis

(VN/TiVN) (VNITiVN) (VN/TiVN) (VNITIVN)

Korozyon
Potansiyeli -1556.6 -1433 -1460 -1483 -1494

(mV)
Korozyon
Akim
Yogunlugu
(u/cm?)

5,12 0.44 0.43 0.6 0.42

Korozyon

T 59.92 5,25 5,11 7 49

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde yiizeyde olusturulan oksit
kaplamasinin diger kaplamalar ile kiyaslandiginda korozyon korumasma pek bir
etkisinin olmadigini sdyleyebiliriz. Clinkii yapilan 11 katmanli kaplamada oksitlenme
Oncesi ve sonrasinda korozyon direncinde pek bir degisiklik gérmemekteyiz. Bu
sonuclar bize gosteriyor ki, AZ91 Mg alasimli malzeme ile kiyaslandiginda, biitiin
tabakalarda vanadyum kullanilarak yapilan kaplamalarda katman kalinliklariyla
birlikte benzer bir korozif dayanim gosterdigi belirlenmistir.

Korozyon direncindeki iyilesme ince kaplamalara gore benzerlik gdstermesine
ragmen kaplama kalinlig, yiizeydeki son kaplama tabakasi olan VN’nin oksitlenmesi
sonucu olusturulan oksit tabakasinin ve olusturulan katman sayisinin kaplamalarin
mekanik 6zelliklerini dnemli dl¢tide iyilestirdigi goriilmektedir. Bunlarin hepsi gerek

sertlik deneyleri, gerekse cizik deneyleri ile ispatlanmstir.
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6. SONUCLAR

RF ve DC magnetron sagtirmali fiziksel biiyiitme teknigi ile farkli kaplama
parametreleri kullanilarak TiN, TiVN ve ¢ok katmanli TixV1xN/VN kaplamalari
AZ91D Mg alagimlarinin yilizeyine uygulanmistir. Daha sonra bu kaplamalarin;
kalinliklar, yilizey yapilari, sertlikleri, altlik metale yapisma mukavemetleri, yiizey
plrizlulikleri, asinma ve korozyon dayanimlari incelenmis ve asagidaki sonuglar elde

edilmistir:

e Mg alasimlari, icerisindeki aliiminyum oranmin farkli oldugu iki farkli faza
sahiptirler ve Mg’nin daha fazla bulundugu bolgeler oldukga puruzlidir. Bu
alagimlarin yuzeyi nitriir kaplamalarla kaplanarak yiizey piirtizliigi azaltilmigtir.

e Kaplamalar 1,9x10® mBar basincinda Ar ve N> (1:2) gaz karisimi kullanarak oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. RF magnetron sactirma yontemiyle uygulanan
kaplamalar 100W uygulanarak, DC magnetron sagtirma yontemiyle uygulanan
kaplamalar ise 15W uygulanarak gergeklestirilmistir. Bu ideal degerler degisen
oranlarda gaz karisimi, farkli basing degerleri ve farkli giic uygulanarak
gerceklestirilen kaplamalarin korozyon direncglerinin karsilastiriimasindan elde
edilmistir.

e Olusturulan kaplamalar diisiik giic uygulayarak ve diisiik biiyiitme oranlar
kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirildigi igin, yapilar i¢inde belirgin bir TiN
ve VN fazi mevcut degildir. Yiiksek giic uygulanarak yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilen kaplamalarin TiN ve VN kristal diizenine sahip oldugu
goriilmiistiir, ancak yiiksek gii¢ altinda korozyon direnci diistiigii i¢in diisiik gii¢
degerleri uygulanmistir.

e Her iki yoOntemle uygulanan kaplamalarda alasim yiizeyindeki Mg(OH):
tabakasinda bulunan oksijen atomlarinin ilk asamalarda kaplama yapisina dahil
oldugu ve kaplama kalitesini etkiledigi goézlemlenmistir. Vakumlu ortamdaki
ve/veya azot gazinin igindeki artik oksijen gazi nitriir kaplamalar olusturulurken
cok az da olsa kaplama igerisine karigmis ve gegis metaliyle azot elementlerinin
kaplama igerisindeki oranini etkilemistir. Ti elementinin oksijenle bag kurma
yatkinliginin yiiksek olmasindan dolayi, TiN igerisindeki oksijen kirliliginin VN ve
TiVN“nin i¢indeki oksijen kirliliginden fazla oldugu tespit edilmistir.
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e RF yontemiyle olusturulan kaplamalarin yiizey piriizliliikleri ve korozyon
direcleri kaplama igerisinde bulunan oksijen kirliligiyle baglantili olarak
degismektedir. igerisine V dahil edilen ve oksijen miktar1 daha az olan TiVN ve
TiN/VN kaplamalarinin piiriizlilligii daha azdir ve bu kaplamalarin korozyon
potansiyeli ve direnci TiN’e gore daha yiiksektir. Icerisinde en az oksijen iceren, en
plriizsiiz olan ve en iyl korozyon direnci gosteren VN/TIN c¢ok katmali
kaplamalaridir. Ancak bu kaplamalarin en sert olan1 ve en iyi aginma dayanimi
gostereni TiVN“dir. Sertlik ve asinma dayanimi tabakalar arasindaki etkilesime de
bagli oldugu i¢in dort katmanli VN/TiN kaplamlarinin mekanik 6zellikleri TiVN
kadar 1yi degildir.

¢ TiVN’nin mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi ve VN“nin yapisal 6zelliklerinin daha
elverisli olmasi sebebiyle 660 nm kalinligindaki VN/TiVN kaplamalar
olusturulmustur. Kaplama kalinligini artirilmasina ragmen, kaplamalarin korozyon
direnci ince kaplamlarla ayn1 koruyucu etkiye sahiptir. AZ91D alasiminin korozyon
orani yilda yaklasik 60 pm iken, uygulanan kaplamaninki, kalinligindan bagimsiz
olarak, yaklasik olarak yilda 5 pm civarindadir.

e AZ91D yiizeyi 660 nm kalinhigindaki VN/TiVN ince filmleriyle kaplanarak
mekanik ve tribolojik 6zellikleri de iyilestirilmistir. Sertlik degeri 70 HV*“den 1040
HV*ye ylkseltilerek 15 kat artirilmis ve siirtiinme katsayist 0,5’ten 0,15°e
diistirilerek asinma dayanimi biiyiik oranda iyilestirilmistir.

e DC magnetron sagtirma yonemiyle gergeklestirilen 210 nm kalinligindaki TiN,
TiVN ve TiN/VN ince film kaplamlar1 da karsilastirmal1 olarak incelenmistir. RF
yontemiyle gergeklestirilen kalin kaplamalarda oldugu gibi ku kaplamlar arasinda
en 1yi korozyon direncine sahip olan kaplama tiirii katmanli VN/TiN kaplamlaridir.
Ancak kaplama olduk¢a ince oldugu i¢in mekanik 6zelliklerindeki iyilesme oldukga
diisiiktiir. DC sactirma yontemiyle elde edilen numunelerin korozyon dayanimi,
daha ince olmalarina dagmen, RF sagtirma yontemiyle gerceklestirilen kaplamalara
oranla hemen hemen aynidir ancak RF yontemiyle gerceklestirilen numunelerin
asinma dayanimi ve sertligi cok daha iyidir. Bu durumun kaplama yapilarinin farkli

olmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.
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