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Bu ¢alismanin amaci son yillarda kati yaglayici olarak kullanimi olduk¢a yayginlasan MoS»
filmlerin farklh sicakliklarda yapilan termal oksidasyonu ile olusan yeni modifiye filmin yapisal,
mekanik ve tribolojik degigsimlerinin arastirilmasidir. Bu yeni filmin MoS; filminden daha diisiik
strtinme katsayili, fazla gevrek olmayan, yiiksek sertlige, diisiik asinma hizina sahip olmasi
amaglanmstir. Kapali alan dengesiz manyetik alanda sigratma yontemi (CFUBMS) kullanilarak s6z
konusu MoS; kaplamalar AISI D2 takim ¢eligi taban malzemeler {izerine biiyiitilmiistiir. Dort farkl
sicaklikta termal oksidasyonu yapilan MoS; filmlerin yapisal 6zellikleri XRD, SEM cihazlan ile
tribolojik 6zellikleri atmosfer ortaminda Pin-on-disc aginma testi ile ve mekanik 6zellikleri ise Vickers
mikro sertlik test cihaziyla tespit edilmistir. Termal oksidasyon sicakliklarinin MoS; filmlerinin
kimyasal kompozisyonunu etkiledigini ancak, film kalinliginda ise herhangi bir degisiklige yol
acmadig1 belirlenmistir. Numunelerin asinma hizlar1 oksidasyon sicakligina ve uygulanan yiike bagl
olarak farklilik gosterdigi, en diisiik asinma hizinin 350 °C’de okside olan filmde 4 N yiik uygulanmak
suretiyle 1.97x10® mm3/Nm oldugu belirlenmistir. Ayrica en yiiksek sertlik degeri 400 °C’de okside
olan filmde 655 Vickers ve en diisiik siirtiinme katsayisinin ise 350 °C’de okside olan filmde 1 N yiikte

p=0.005 oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT

MS. Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF THERMAL OXIDATION
TREATMENT APPLIiED TO MoS; FILMS GROWN BY MAGNETRON
SPUTTERING METHOD ON STRUCTURAL AND TRIBOLOGICAL
PROPERTIES

Ozkan GOZUBUYUK

Erzurum Technical University
Gradute School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering

Supervisor:  Assoc. Prof. Dr. Hikmet CICEK

The purpose of this work is to investigate the structural, mechanical and
tribological changes of the newly modified film formed by the thermal oxidation at
different temperatures of MoS; films, which are widely used as solid lubricants in recent
years. It is aimed that the new film has lower friction coefficient, less brittle, high
hardness, low wear speed than MoS; film. The MoS: films were deposited on D2 tool
steel substrates via using the closed field unbalanced magnetron sputtering system
(CFUBMS). Structural analyzes of MoS: films were determined by XRD, SEM,
tribological properties were investigated in atmospheric environment by Pin-on-disc wear
test, and mechanical properties were obtained by Vickers microhardness test. Our results
revealed that the wear speeds of the films differ depend on the oxidation temperature and
load applied. The lowest wear speed was 1.97x10-8 mm?/ Nm by applying 4 N load at
350°C. Additionally, while the highest hardness of the film was observed with 655
Vickers at 400°C, the lowest coefficient of friction was recorded as u= 0.005 under 1N
load in oxidized film at 350°C
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1. GIRIS

1. GIRIS

Diinyada yapilan arastirmalar elde edilen enerjinin tigte birlik kisminin siirtiinme
ile kayboldugunu ortaya koymus ve bu olayin ekonomik olarak azimsanmayacak
kayiplara yol agtig1 tespit etmistir. Bu sebeple sanayilesmis toplumlarda miithendislik
malzemelerinin siirtinme ve aginmasini kontrol etme veya azaltma zorunlulugu da
giderek artmaktadir (Carvalho 2001). Artan asinmalarin ciddi oranda malzeme kaybina
ve malzemelerin mekanik performansinin azalmasina neden olmaktadir. Bu olay makina
sistemlerinin giivenilirlik ve Omiir kosullarinin daha dar toleranslara sokulmasi,
asinmanin sinirlandirilmasini ve kontrol altinda tutulmasini zorunlu hale getirmektedir.
Asinmani herhangi bir sekilde azaltilmasi ile enerji kaybinin Oniine gecilerek, dnemli
oranda bir tasarrufun saglanacagi miimkiindiir (Stachwiak and Batchelor 1993).
Birbirileri ile izafi kayma veya yuvarlanma hareketi yapan iki yiizey arasinda siirtiinme,
asinma ve yaglama konular1 ve aralarindaki iligkiyi inceleyen bilim dali kurulmustur.
1967°de Organization for Economic Cooperation and Development (OECD) komitesi
tarafindan Yunanca kayma anlamina gelen tribos’tan tiiretilen Triboloji” veya “Tribo-

teknik” olarak adlandirilan bu bilim tanimlanmastir.

Tribolojinin kronolojisinde, tekerlek kesfedilmeden once agir yiikler silindir
haline getirilmis tizeri 1slatilan kalaslar kullanilarak farkli yerlere gotiiriilebilmistir, bu
sekilde siirtiinmeyi ve aginmay1 6nlemek igin bir baslangi¢ yapmustir. Stimerler tarafindan
tekerlegin icadiyla birlikte gozlenen Siirtinme ve asmmmanin azaltilmasi ig¢in
arastirmalarin yapilmas: tribolojiye ait ilk Orneklerden sayilabilir. Insanlik dénel
elemanlarin yataklarindaki asinma problemleriyle Orta cagda tanismis ve bu konuda
bilinen ilk sistematik aragtirmayr Leonardo da Vinci tarafinda yapilmis ve kiigiik
stirtlinme direngli yatak konstriiksiyonu ve alagimlari i¢in belirlenen prensipler halen
uygulanmaktadir. Yine aym yillarda Istanbul’'un fethinde gemilerin Halig’e

indirilmesinde de tribolojik sistemler kullanilmistir.

Siirtiinme, birbirleriyle baglantili olan izafi kayma ve yuvarlanma hareketi yapan
iki yiizey arasindaki harekete gostermis olduklari direngtir. Birgok durumda siirtiinmenin
sayisal degeri ¢ok kiiciik olmasina ragmen, pratikte daima mevcuttur. Birbirine gore izafi

hareket yapan ve siirtinme gibi faktorlerle yiizeylerden parga ayrilmasi veya bu
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yiizeylerin kullanilmaz hale gelmesi olarak tanimlanir. Yaglama ise birbirleriyle
baglantili hareketli yiizeylerde siirtlinmeleri azaltip, asinmalari en aza indirerek
Omiirlerini uzatmak i¢in kullanilan bir islemdir. Bu konu ilk kez Reynolds tarafindan ele
alinmis, daha sonralar1 Beauchamp Tower tarafindan 1880’11 yillarda yiiriitiilen
caligmalar ile giiniimiiz modern yag ve yaglama miihendisliginin temeli olusturulmustur.
Bu kapsamda yaglayicilar Makina elamanlarimin hareketli ylizeylerin bir yaglayici

ilavesiyle;

e Temas eden ylizeylerin yatak ve benzeri elemanlarin arasindaki siirtiinmeyi ve
asinmayi azaltmada,

e Yeterli yaglama ile fonksiyon ylizeylerine yabanc1 madde girigini 6nlemede,

e Korozyon ve paslanmaya karsi koruyucu olmada,

e Hidrostatik gii¢ aktarirminda mekanik enerji aktarmada ve bazi durumlarda
yalitkan gorevi yapmakta,

e Siirtiinmeden dolay1 yiikselen sicaklik degerlerini istenilen sinirlar igerisinde

tutmak ve olusan 1siy1 yatak bolgesinden uzaklastirmada kullanilirlar.

(Bhushan and Gupta 1991; Mihoshi 1998; Hutter et al. 2001).

Yaglayicilar kati, sivi veya gaz halinde olabilirler. Yaglayici ile ylizey arasindaki
fiziksel ve kimyasal etkilesimler siirtiinme ve asinma, adezyon mekanizmasi ve yiizey
puriizliligiiniin rolii uygun deger performans ve giivenirlik i¢in ¢ok iyi anlasilmalidir.
Birbirleriyle baglantili parcalarin dogrudan dogruya siirtiinmelerini 6nlemede en etkin
yontem siiphesiz yaglamadir. Yaglamanin asil amaci siirtiinmeleri azaltip, makina
parcalarinin 0mriinli uzatarak maksimum performansi saglamaktir. Ancak yaglamada
kullanilan sivi yaglayicilar giinlimiiz modern teknolojinin ihtiyaglarini, 6zellikle uzay
calismalarinda ve vakum ortaminda ¢alisan makine elemanlarinda tam olarak

karsilayamamaktadir.

Sivi yaglayicilara alternatif olabilecek kati yaglayicilar, ekstra bir yaglayiciya
ihtiya¢c duymadan yaglama ozelliklerini dogrudan bilinyesinde barindiran ve temas
halindeki makina pargalarinda diisiik siirtiinme ve aginma olusturabilen maddelerdir. Bu
baglamda en ¢ok MoS;, PTFE, Grafit, kat1 yaglayici olarak kullanilir. En yaygin

kullanilan kat1 yaglayicilarin bazi 6zellikleri Cizelge 1. 1.’de gosterilmektedir.
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Cizelge 1. 1. En ¢ok kullanilan kat1 yaglayicilarin baz1 6zellikleri (Baran 2007).

Uygun Kullanim Sicakliklar (°C) Ortalama Siirtiinme

Katsayisi
Min. Min. Azot Max. Max. Azot Azot veya
Malzeme Veya veya Hava
Hava Hava vakum
vakum vakum
MoS> -240 -240 370 820 0 (2);510' 0,05-0,10
Grafit -240 - 50 vakumda 4960430 02045
karasiz
PTFE -70 -70 290 290 0,02-0,15 0,02-0,15
0,10-0,25
BaF2- t>540 °C  Havaile
CaF2 430 430 820 820 025040  aym
<540 °C

Kati1 yaglayicilar arasinda MoS; ve grafit kafes tabakali olup, en 6nemli inorganik
kat1 yaglayicilardir. Bu materyaller tabakalarin i¢indeki atomlar arasinda giiclii kovalent
veya iyonik baglar tarafindan, tabakalarin arasinda ise nispeten zayif Van der Waals
baglari ile karakterize edilirler. Zayif Van der Waals baglar1 tabakalarin birbiri tizerinde

kolaylikla kaymasini saglar.

Elektroteknikte ve yataklama da ¢ok genis kullanim alani bulan grafit kayma
yiizeyindeki yaglayicinin su buharini absorbe etmesi ozelliginden dolayr nem veya su
buharinin oldugu durumlarda ¢ok etkin bir yaglayicidir. Ancak vakumlu veya az nemli
ortamlarda iyi olmayan siirtiinme 6zelligi gosterebilmektedir. Molibden Disiilfiir (MoS2)
su buhar1 adsorbsiyonunu gerektirmez ve bu 6zelliginden dolayr ¢ogunlukla vakum
ortaminda ve uzay calismalarinda kullanilirlar. Aya inis yapan ilk aragta bulunan tas
toplama manipiilatoriiniin mafsal yataklar1 fenol recinesine emdirilmis MoS:> burglarina
sahipti ve bunlar -157°C da herhangi bir ariza gostermeden fonksiyonlarini yerine
getirmislerdir. En  yaygin  kullanilan  organik  kati yaglayict ise PTFE
(Polytetrafluoroethylene) dir. PTFE yapismayan kaplamalardan olup, ara ve son kaplama
olmak tizere iki kat tabakadan olusmaktadir. Bu kaplamalar 290 °C’ ye kadar olan
sicakliklarda kullanilabilmektedir. Diisiik siirtinme katsayisindan dolayr asinma ve
kimyasal dirence sahip bir malzemedir. PTFE’nin kimyasal tepkime vermeye yatkin
olmamasi, onu kimya ve gida sanayinde cazip hale getirmistir. Isitma merkezleri ve uzay

caligmalar1 gibi yiiksek sicakliga maruz uygulamalar i¢in ise yeni seramik tabanli kati
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yaglayicilar gelistirilmistir. Bunlardan en Onemlisi kalsiyum floridbaryum florid

otektigidir ve 800°C iizerindeki sicakliklarda kullanilabilmektedir (Kreith 2000).

Bu calismada AISI D2 ¢eligi lizerine Kapali Alan Dengesiz Manyetik Alanda
Sigratma (Closed Field Unbalanced Magnetron Sputtering - CFUMS) teknigi kullanarak
biriktirilmis. MoS; filmleri 250°C, 300°C, 350°C, 400°C ve 60 dk siirede sabit debili
oksijen atmosferi altinda oksitlenmesi ile olusan kaplamanin yapisal ve tribolojik
Ozellikleri arastirilmistir. Film yapisi ve kalinligin saptanmasinda taramali elektron
mikroskop (SEM), EDS, kristalografik yonlenmenin arastirilmasinda X 1sm1 kirinim
olger (XRD), 3D yiizey profilometre, mekanik 6zellikleri Mikro sertlik cihazi ile triboljik
ozellikleri ise pin-on-disk asinma cihazi kullanilarak incelenmistir. Termal oksidasyonu
yapilan MoS: filmlerden beklenen diisiik stirtiinmeli, gevrek olmayan, fakat yliksek
sertlikte, iyi adezyona sahip, kusur miktar1 asgari diizeyde yogun bir film yapisi
sunmasidir. Elde edilen MoS; filmlere farkli sicakliklarda uygulanan oksidasyon islemi
calismamizin ayiric1 6zelligidir bu sayede filmin yapisal ve tribolojik 6zelliklerinde
iyilesme saglanmistir. Modifiye edilmis bu yeni filmin 6zellikle vakumlu ortamlarda
etkin ¢alisma yetenegi MoS; havacilik ve uzay uygulamalarinda aranilan bir yaglayici

durumuna gelmesini destekler niteliktedir.



2. KAYNAK OZETLERI

2. KAYNAK OZETLERIi ve KURUMSAL TEMELLER

Wahl et al .(1997) toz halinde CuM00Q4 ve CuO oksit tozlarimi kullanan grup daha
sonra Cu ve Mo kaplamlar yapip, iirettikleri kaplamalarin yiiksek sicaklikta oksitleyerek
asinma deneyleri yapmuslardir. Iyon destekli kaplama ydntemi ile alumina taban malzeme
tizerine yaptiklari Cu-Mo kaplamalar1 25 ila 650°C sicaklik araliginda aginma deneyleri
yapmis, arttan sicaklikla beraber CuMoOs ve MoOs olustugunu, buna bagli olarakta
stirtlinme katsayis1 degerlerinin 0,5 ‘ten 0,2 degerine kadar indigini tespit etmislerdir. Bu
diisiisiin nedenini ise Wahl olusan oksitlerde siinek gevrek gecis sicakliginin tizerindeki

sicakliklarda malzemede meydana gelen yumusamalar oldugunu savunmustur.

Teer et al. (1997), yaptiklar1 ¢alismalarinda kullandiklar1 standart (CFUBMS-
Kapali Alan Dengesiz Magnetron Sigratma) donanimla DC magnetron sigratmayla
MoS2/Ti kaplamalari, AISI M42 takim celigi matrisler {izerinde biriktirmislerdir.
Kaplamalarin niteligini ortaya konulmasi ve analizleri; 100 N yiiklemede ve dakikada
150 mm dogrusal hizla karsilikli asinma testleriyle, asinma izi 2 mm, pin-0on-disc aginma
testleri 10 N, 40 N ve 80 N yiiklemeler yapilmistir. Saf yliksek yogunluklu MoS2
kaplamalarla 1yi yapisma ve asinma direnci elde edilmis olup, 100 N yiiklemede 0.02
civarinda diisiik siirtlinme katsayis1 ve diisiik asinma hizlar1 elde edilmistir. Molibden
distilfiire (MoS2) Ti ilave edilmesi, kaplama sertlik degerinin 400 HV degeri iizerine
cikmasiyla sonuglanmigtir. Boylece kaplamanin yliksek nem durumunda yliksek

stirtlinme ve daha az dmiir problemi, 6nemli bir oranda azaltilmasi saglanmistir.

M. Suziki (1998) farkli sigratma metotlar1 ile 45 mm c¢apinda ve 8 mm
kalinligindaki silindirik numuneleri MoS; ile kaplamistir. Bu numuneleri ayr1 ayr1 vakum,
nitrojen ve kuru hava ortamlarinda hem pim-disk hem de roll-slide test cihazlarinda
asinma deneylerine tabi tutmustur. Bu deneylerde pim-disk i¢in 0,5 m/s kayma hiz1 ve 10
N vyiik, roll-slide diizenegi i¢in ise 0,5 m/s kayma hiz1 ve 150 N yiik uygulamistir.
Paslanmaz ¢elikten iiretilen silindir ve pim numunelerin MoS; kaplama kalinliklar1 0,7 —
1, 1 um arasindadir. Sonug olarak MoS,’lin farkli oranlarda olusturulan oranlarin ve
sigratma tekniklerinin asinma omriinii degistirdigini, ayni sartlarda nitrojenin kuru hava
ve vakum durumuna gore aginma dmriiniin daha uzun oldugunu ve buna gore, 1,78/1,82

Mo/S oranina ve 0,6 um kalinligina sahip numunenin roll-slide diizeneginde pim-disk



2. KAYNAK OZETLERI

diizenegine gore daha yiiksek asinma Omriine sahip oldugunu ve diger numunelerde

belirgin farklarin olmadigini belirlemistir.

Lugscheider et al. (2000), Fiziksel Buhar Biriktirme ile kaplamis olduklar
tungsten oksit ve vanadyum oksit kaplamalarmin tribolojik 06zelliklerini, yliksek
sicakliklarda olusan fazlar1 ve faz stabilitelerini incelemislerdir. Arastirmacilarin oda
sicakliginda gergeklestirdikleri siirtiinme deneylerinde oksit kaplamalarin siirtiinme temel
prensibinin abrazyon veya adezyonu azaltmak oldugunu ve yiiksek sicaklik uygulamalari

icinde kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Miyoshi (2000), yaptigi calismada, manyetik alan sigratma yontemiyle AISI 440C
celigi yiizeyine kaplanan MoS: i¢in, siirtinme katsayilarinin kaplama yapilan ortam
sartlarina gore farklilik gosterdigini azot ortaminda 0,015, hava ortaminda 0,1, vakum

ortaminda ise 0,070, degerlerine sahip oldugunu hesaplamistir.

Gulbinski ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada MoOs ve V20s
kaplamalarla birlikte Ag.0-MoOs, Cu, V205 Ag-V20s kaplamalarin siirtiinme
ozelliklerini 100-700°C sicakliklar arasinda incelemislerdir. Tespit ettikleri en diisiik
stirtinme katsayist degerinin 450-650°C sicakliklar arasinda AgoMoOs ve vanadyum
oksit bronzunda elde edildigini rapor etmisleridir. Ayrica 1sitma ve sogutma ile yapilan
sirtinme ve asinma deneylerinde en basarili sonuclarin, glimiis ilave edilmis MoO3
kaplamada tespit etmistir. Buna goére giimiisiin, molibden oksit sistemi igerisine girmesi
otektik sicakligmin diigmesine ve buna bagli olarak meydana gelen yumusamanin

stirtlinme katsayist degerlerini azalttigini tespit etmislerdir (Gulbinski et al.2003)

Biilbiil (2002), yaptig1 calismada; 440C, 52100 ve D2 celik taban malzemeleri,
kapal1 dengesiz manyetik alanda sigratma ile darbeli-DC gii¢ kaynagi kullanarak, (MoS2-
Ti) film tabakalar1 olusturulmustur. Film tabakalarinin yapisal, tribolojik ve mekanik
ozellikleri (X-151n1) kirmim odlger, optik ve taramali elektron mikroskop, enerji dagilim
spektrometresi, pin-on-disc asinma cihazi ve mikro sertlik cihazi kullanarak arastirmistir.
Molibden disiilfiir ve titanyum (MoS2-Ti) kompozit film tabakalarmin, literatiirlerde
belirtilen saf MoS: film tabakalarina gore ¢ok daha iyi tribolojik 6zellikler ve disiik

stirtlinme katsayilar1 elde edilmistir.
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Arslan (2003), calismasinda MoS> kat1 yaglayicinin tribolojik 6zellikleri, MoS»
ve Ti kompozit filmlerinin farkli taban malzemeler iizerine magnetron sigratma
yontemiyle iyilestirilmistir. Film tabakalarinin yapisal, tribolojik ve mekanik 6zelliklerini
etkileyecek olan kaplama parametreleri 9 farkli seviyede belirlemistir. MoS2 ve Ti
kompozit filminin yapisal 6zellikleri XRD ve SEM yardimiyla normal hava ve azot
ortamlarindaki tribolojik 6zellikleri de aginma testiyle ve mekanik 6zellikleri de Vickers
mikrosertlik cihazi vasitasiyla belirlemistir. Uretilen MoS2-Ti kompozit filmlerinin
kimyasal bilesiminin farkli si¢gratma parametreleriyle gozle goriliir miktarlarda
etkilendigi belirlenmistir. Uretilen filmlerin tamamiyla amorf ya da tamanmiyla kristal
mikro yapiya sahip olmadig1 belirlenmistir. Yani bu filmler yar1 kristal yar1 amorf yapida
oldugu belirlenmistir. MoS2’lin kristal yapida oldugu ve 2 farkli diizlemin kismen
olustugu gozlemlenmistir. Kimyasal kompozisyonun Titanyum miktar1 artisinda
siirtiinme katsayisinin az miktarlarda da olsa arttigini, fakat asinma hizlarinda bir disiis
tespit edildigi vurgulanmaktadir. Molibden disiilfiir’iin titanyum oranina gore ince
filmlerinde neme kars1 hassasiyetinin azaldigin1 ve azotlu ortamda ise filmlerinin

dayanimi arttig1 gozlenmistir.

Donnet ve Erdemir (2004). Yapmis olduklar1 galismada farkli kat1 yaglayicilarin
oksit kati yaglayicilar ile kullaniminda yeni iriinlerin kati yaglayict olarak

kullanilabilecegini ve yaglamanin devamli olacagini belirtmislerdir.

Yang et al. (2006). Mo ilavesi ile elde edilen TiMoN kaplamalarin aginma
ozeliklerini Mo igerigine bagl olarak incelemislerdir. TiMoN kaplamalarin aginma hizini
TiN kaplamanin aginma hizinin %2,5'inin altina diistirtir. Ayrica TiN kaplamalara nazaran
cok daha yiiksek oldugunu ve asinma hizi agisindan 25 ila 40 kat daha iyi oldugunu
belirlemislerdir. Bunun nedeninin daha iyi yaglayict 6zelligine sahip molibden trioksit

(M0O3) yapisinin olusumuna baglamislardir.

Baran (2007). Calismasinda magnetron sigratma yontemiyle MoS2-Niobyum
kompozit filmleri iiretmis ve tribolojik 6zellikleri, farkli tribotestler yardimiyla farklh
ortamlarda incelemistir. Kompozit filmin yapisal ve mekanik 6zelliklerini EDS, SEM,
XRD ve mikro sertlik test analizleriyle belirleamistir. MoS: filmleri i¢in kayma olayinin

en kolay oldugu bazal diizlemi belirleamistir. Ayrica neme duyarli olan NbS; fazini elde
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ederek cizik testleri yardimiyla da ilk bin tekerriir sonucunda siirtiinme katsayisinda artig
olurken, daha sonraki bin tekerriirden sonra siirtiinme katsayisinin azaldigini

vurgulamustir.

Ilie vd. (2007), oda sicakliginda silikon taban malzeme tizerine MoSz/metal (Ti,
Mo) filmleri magnetron sigratma ile kaplamiglardir. MoSz/metal (Ti, Mo) kaplamalarin
tribolojik ozelliklerini, nemli ve normal ortamlar i¢in pin-on-disc tribmetre cihazi
kullanilarak arastirmislardir. Yapilan testlerde 10 mm ¢apinda gelik, 1 N yiikleme ve 0,2
m/s kayma hizinda gerceklesmistir. Siirtiinme katsayisinin normal ortamda, 1 N
yiiklemede ve 0,2 m/s kayma hizinda, saf MoS, 36000 ¢evrimdeki degisimini olup, 0.05
stirtiinme katsayisini elde etmistir. Ayrica MoS2’e Ti eklemesiyle ortalama siirtiinme

katsayis1 0.03’e diislirmiistir.

Vadiraj et al. (2011), pin-on-disc tribometre cihazi kullanarak MoSg, grafit, TiO>
ve borik asit’ nin aginma Ve siirtiinme davraniglarini incelemislerdir. Yapilan analizlerde
MoS: ve grafitin, diger yaglayicilara gore %30-50 az agindigini, artan devirlerde MoS>
ve grafitin sinir yaglama durumunda yiizeylere daha iyi tutundugunu boylece daha az

stirtiinme katsayilarina sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Zhu vd. (2012), AISI1045 malzemesi tizerine kaplanan MoS, filmlerinin
nanoindentasyon test cihazi ile belirlemislerdir. 1.5 GPa olarak MoS; filmlerin sertligini
Olgmiislerdir. Ara tabaka olmaksizin kaplanan MoS> filmlerin 0.790 GPa ile 3.797 GPa

arasinda sertliklerinin degistigi belirlenmistir.

Vierneusel et al. (2013) MoS:; kat1 yaglayicilarin oksijen ve su buhari bulunmayan
ortamlar i¢in ¢ok uygun bir kat1 yaglayici oldugunu belirtmistir. Nemli havanin aginmay1
arttirdig: ve siirtlinme katsayisini yiikselttigi belirlenmistir. Caligmalarinda degisen ¢evre
kosullarina karsin MoS; filmlerin neme kars1 direncini daha da arttirmak istemislerdir.
Kaplama parametreleri 6rnegin; voltaj, sicaklik, argon gazi basmci hedef ve numune
mesafesi gibi 6zellikler degistirilerek optimum parametreler aragtirilmistir. Bu parametre
degisimleri biriktirme islemleri ve MoS; filmlerin o6zellikleri arasinda bir iligki
belirlenmesini saglamaktadir. Oda sartlarinda ve vakum ortaminda asinma deneyleri

yapilmis. Sertlik, elastisite modiilii ve kalinti gerilmeler gibi mekanik 6zellikler
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belirlenmigtir. Calismalar1 sonucunda filmlerde ki kalint1 gerilme durumu ve sertlik
elastisite modiilii oranlarmin oda sartlarindaki ve vakum ortamlarinda ki tribolojik
performanslari ¢cok 6nemli oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Biriktirme parametreleri ve film
Ozellikleri arasindaki iligki incelendiginde bazal diizlemlerin asinma direncini yiikselttigi
belirlenmistir. Fakat ani yiliklerde ve bir noktadan yiiklenme durumlarinda kaplamanin
catlamasina ve kirilmasina neden oldugunu mikro yapisal analizler sonucu

gozlemlenmistir.

Gao et al. (2015), radyo frekansi yontemi ile elde edilmis MoS> filmleri, Cin
Shenzhou-7 insanli uzay gemisini uzay ortami olusturma cihazi (Space Environment
Exposure Device: SEED) ile 43,5 saat siireyle ger¢ek olarak olusturulan algak diinya
yorlingesine maruz birakmislardir. Bu siirede film tabakalarinin bilesimi, morfolojisi, faz
yapist ve siirtinme Ozellikleri, X-151m1 fotoelektron spektroskobisi, X-1sin1 kirinimi
(XRD), taramal1 alan emisyonu elektron mikroskobu (FESEM), X-ISINI enerji dagitic
spektroskopi (EDS) ve disk iizerinde bilye tribometresi kullanilarak incelemislerdir.
Calismada AISI 440C celik pargalar alt tas olarak kullanilmis ve XRD ve EDS sonuglari,
depolanmig MoS; filmlerinin MoSxOy faz yapisi ile karakterize edildigini edildigi
belirlemislerdir. Burada x ve y degerleri sirasiyla -0,65 ve 1,24 olarak belirlenmis, XPS
analizi, uzay atomik oksijen saldiris1i nedeniyle, film yiizeyinin daha yiiksek oksijen
konsantrasyonu ile MoOs ve Mo(SxOy) katmaninin oksitlendigini, kismi kiikiirt tin ise
kayboldugunu ortaya koymuslardir. Bununla birlikte, Etkilenen derinlik, oksidasyon
tabakasimin koruyucu islevi nedeniyle yiizey tabakasi i¢inde sinirlandirilmistir. Sonug
olarak, siirtiinme katsayisi, kayma siirtiinmesinin ilk asamasinda sadece ¢ok az bir artis

gostermistir.

Colas et al. (2015), MoSz, vakum uygulamalari i¢in iyi bilinen yaglayici olmasina
ragmen endiistriyel uygulamalarda, diisiik siirtiinme ve uzun aginma omrii elde etmede
kirlenmenin rolii literatiirlerde bazi ¢eligkiler oldugu i¢in belirsizligini korumaktadir.
Cok yiiksek vakumda yapilan 6nceki bir calismada, kayan bir makro temasta, diisiik
stirtlinmenin temelinin, 3. gévde tabakasinin olusumundan, hapsolmasindan ve temas
icinde plastik olarak akma kabiliyetinden kaynaklandigini malzemenin kimyasal element
bilesiminin ve 1i¢ kaplama kirleticilerinin homojenlestigini  gostermistir. Bu

homojenlestirmeyi incelemek ve slirtiinme altinda molekiiler diizeyde kimyasal bir
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yeniden diizenlemenin meydana gelip gelmedigini dogrulamak igin Ugus Siiresi Ikincil
Iyon Kiitle Spektroskopisi analizleri yapilir. Siirtinme altinda molekiiler diizeyde
kimyasal yeniden diizenleme meydana geldigini dogrulamak ve bu homojenizasyonu
incelemek icin farkli kiitledeki iyonlar1 ayirmakta kullanilan Tayf Olgiim Yontemi
analizleri gerceklestirilmistir. Ilk olarak, Fiziksel Buhar Birikimi ile yapilan MoS:
kaplamanin bir “MoS,” degil, karmasik bir MoxSyO; yapist oldugunu vurgulamislardir.
Ikinci olarak, malzemenin dahili kirleticilerle kimyasal olarak yeniden diizenlenmesinin
cok yiiksek vakumda etkili bir sekilde gerceklestigini ve benzersiz bir MoSxOy fazinin

olusumuna yol agtigini belirlemislerdir.

Huang et al. (2016) MoS: filmi sagtirtma yontemi ile farkl siirelerde kaplanmis
daha sonra siilfiir tozlari ile biiyiitme sonrasi 1s1l islem uygulanmistir (Huang et al. 2016).
Bu ¢alismada MoS: filmlerinde 20 cm?’nin iizerinde biiyiime alan1 saglanmis ve katman
katman biiyiimenin kontrol edilebilirligi gosterilmistir. Katmanli MoS2'min yiiksek
kristalligi Raman, foto-liiminesans (PL) ve transmisyon elektron mikroskopi (TEM)
analizleri ile gosterilmistir. Kaplama sicakligi ve tavlama ortaminin film kalitesinde

onemli bir rol oynadig1 bulunmustur.

Zhang et al.(2018) farkli kalinliktaki NbN-Mo0S; ¢ok katmanli filmleri magnetron
sigratma yontemiyle sentezlemislerdir. MoS; filminin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini
XRD, SEM, HRTEM (yiiksek ¢oOziiniirliikli transmisyon mikroskobu) yardimiyla
incelemistirler. Elde edilen sonuglarda NbN- Mo0S c¢ok katmanli ince filmlerin NbN
fazinin (111) oryantasyonunda olustugunu belirtilmistir. MoS: ince film kalinlig1 arttikca,
NbN fazmin kristallesmesi belirli bir siire iyilesir ve daha sonra kristallesme 6zelligi
azaldig1 gozlemlenmistir. Ayrica sertlik ve elastisite modiilii en bagta artarken sonradan
tekrar azalma egiliminde oldugu vurgulanmistir. MoS: kalnligi 0. 8 mikrometre
oldugunda NbN-MoS: filminde sertlik ve elastiklik modiiliiniin arttigin1 gostermektedir.
NbN-MoS:; filmler maksimum sertligi 30. 4 GPa ve elastiklik modiilii 431 GPa ‘a kadar
ulagsmaktadir. Ayni kosullar altinda iiretilen NbN filmlerin sertligi 22. 8 GPa bulunurken
elastiklik modiilii ise 354 GPa degerlerinde kalmigtir. NbN- MoS; ¢ok katmanli filmlerin
stirtlinmeye katsayis1 ayni sartlarda iiretilen NbN filmlerine gore ¢ok daha diisiik olup

0,2-0,3 Araliginda bir deger almistir
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Wang et al. (2018), ¢elik malzeme iizerine MoS2 dengesiz magnetron sigratma
yontemi kullanilarak yapilan kaplamalarin bilyelere(Cu) karsi siirtiinme katsayilart ve
asinma hizlar belirlenmistir. Calismanin sonucunda Ti/MoS: kaplamalarin siirtiinme
katsayilart 0.10 ve asinma hizlar1 ise 1.23x10° mm3/Nm olarak &lg¢iilmiistiir. MoS;
kaplamalarda siirtinme katsayis1 0.17 ve 0 asmma hizi 45x10° mm3Nm oldugu

belirlenmistir.

Daha yumusak bir taban malzeme {lizerine kaplanmis sert tabakalar, taban
malzeme yiizeyini sert pargaciklardan ¢izilmeye karsi korumaktadir. Bu sebeple, sert
kaplamalar ozellikle abrasif veya erozif asmma iceren uygulamalarda yarar
saglamaktadir. Kesici takimlar {izerine kaplanan seramik kaplamalar en basarili
uygulamalardir. Bu kaplamalar yiiksek sicakliklarda difiizyon ve abrazif asinmaya karsi
1yl koruma saglarlar. Boylece takimlarin émrii 10 kat veya daha fazla iyilestirilebilir.
Fakat nispetten yumusak taban malzemeler iizerine kaplanan sert seramik kaplamalar,
kaplama ve taban malzeme arasinda yliksek gerilmelere sebep olurlar. Kaplama sicakligi,
calisma sicakligindan daha yiiksek olursa genellikle i¢ gerilmeler meydana gelir. Bu
gerilmeler genellikle basi gerilmeleridir, bu nedenle asinma ve yorulmaya karsi faydal
olabilirler (Holmberg and Matthews 1994).

Taban olarak kullanilan malzemenin sertligi ve kimyasi iizerine yapilacak olan
kaplamanin sertligine etkisi olduk¢a fazladir. Yumusak ve set kaplamalarin

siiflandirilmasi Cizelge 2. 2°deki gibidir

Cizelge 2. 1. Sert ve Yumusak kaplamalarin siniflandirilmasi (Donnet ve Erdemir, 2004)

Sert Kaplamalar Yumusak Kaplamalar

Sn, Au, Cu, Ag, Pb, In, Ni, gibi yumusak
metaller
Nitriirler (TiN, CrN, ZrN,C-BN gibi) (MoS2, grafit, HsBOs, WSz, H-BN, GaSe)
gibi lamelli olan katilar

Oksitler (Al203, PbO3, TiO2, Cr20s, CdO, Polimerler (PTFE, PE, Polimit, Polimerik
Zn0O, CS,0, Rex07) DLC)

. . - (BaFz, PbS, CaFz, BaSOs, CaSOs) gibi
Boritler (TiB2,ZrB; gibi) halojen siilfatlar ve siilfiirler

Karbiirler (TiC, WC, CrC, B4Cve SiC gibi)

Elmas ve DLC (Elmas benzeri karbon)(a-
Cta-C, A-C:H, CNx, a-C(:H), (nc-elmas)
*X: bir metal

11



2. KAYNAK OZETLERI

Sert kaplamalar tribolojik ozellikleri iyi olan ve mekaniksel olarak yiiksek
sertlikte kaplamalar olarak tanimlanmaktadir. Optik, optoelektronik ve savunma
uygulamalar ile ilgili modern teknolojilerin gelisimi ile birlikte sert kaplama teriminin
tanimi genislemistir. Cogu seramik alasimlar, karbiirle oksitler, nitriirler olan sert
kaplamalarin, elmas ve BN gibi yar1 kararli malzemelerden olusan seramik bilesiklerdir.
Bu seramik bilesiklerin 6zellikleri; kompozisyon, stokiyometri, kirlilikler, mikro yapi,

kusurlar ve kaplama esnasindaki tercihli yonlenmelere baglidir (Bunshah 2001).

Termal oksidasyonda siire ve sicaklik artisi ile kaplamanin yiizeyinde oksijen
konsantrasyonunu yiikseltmekte ve oksijeni daha ¢ok i¢ kisimlara itmektedir. Boylece
numunelerin yiizey sertlik degerlerini artirmaktadir. Bu artis hicbir islem yapilmamis
haldeki kaplamanin sertlik degerlerinden 4-5 kat fazla olmaktadir. Bunun nedeni artan
zaman ve sicaklik ile oksijenin yiizeydeki miktarinin artmasi ve difiizyon bolgesinin

yiizeyden daha asagilara dogru ilerlemesi ile saglanmuistir.

2.1. Oksit Kaplamalar

Spesifik olarak, yiiksek sicakliklarda bir oksit veya oksit karisiminin kayma
reolojisini veya kayganligini tahmin etmeyi saglayan bir kristal-kimyasal modeli
aciklar. Bu model, yiiksek sicakliklarda diisiik siirtinme saglayabilen yeni alasim
bilesimleri veya kompozit oksit yapilart formiile etmek i¢in kullanilabilir. Kompozit
oksitler s6z konusu oldugunda model, birinin ¢oziiniirlik limitlerinin, kimyasal
reaktivitenin, bilesik olusturma egilimlerinin ve ayrica ikinci bir oksit bulundugunda bir
oksidin erime noktasinin diigmesinin tahmin edilmesine izin verir. Tribolojik bir bakis
acisindan, Bu ayrintilar hakkinda onceden bilgi sahibi olmak 6nemlidir ¢linkii bunlar
yapiskan etkilesimlerinin kapsami, kesme reolojisi ve dolayisiyla oksitlerin kayganligi ile
giicliit bir sekilde iligkilidir. Belirli kristal-kimyasal hususlarin 1s18inda, yiiksek
sicakliklarda diisiik siirtliinme saglayabilen oksitlerin se¢imi i¢in genel yonergeler

saglanmistir (Erdemir 2000).
Yiiksek sicakliklarda olusan diisiik siirtiinmeler, Mo, B, W, V, Ti, V, Re, W gibi

oksitlerinin ve bazi metal oksitlerinde yaglayici 6zelliklerini ortaya ¢ikarir. Oksit icerikli

kendinden yaglayicilar alasim seklinde olabildigi gibi, uygun kaplama ya da karma

12



2. KAYNAK OZETLERI

yapilar igerisinde de bulunabilir. Yiizeyin oksidasyonu ile olusan oksit igerikli tabakalar,
kat1 yaglayicilara gore {istlin avantaj olustururlar. Kristal kimyasal yaklagimi ile ytliksek
sicakliklarda siirtlinme ara yilizeylerde ihtiyag duyulan yaglayici oksitlerin tiirleri
belirlenebilir. Yiiksek sicakliklarda siirtiinme ara yiizeyinde olusan oksitlerin kristal

kimyasal kayma reoljisi ve oksitlerin yaglayiciligi ile yakindan ilgilidir (Erdemir, 2000).

Kristal kimyasal yaklasimi aslinda oksidin iyonik potansiyeliyle bagdastirilir ve
iyonik potansiyel, elektron degerliliginin katyon yaricapina boliinmesiyle hesaplanir
(Erdemir 2005).

(9=Z/r) (2.1)
Katyonun perdelenme derecesini belirlemek i¢in kullanilan bir katyonun alan
kuvveti ve yiiksek iyonik potansiyel degeri ile belirlenen perdelenmis katyonlari, fazla

olan oksitler (MoO3, Re207, WOz ve V20s) yumusak olur ve yiiksek sicakliklarda

slirtinme katsayilar1 ise az olurlar (Erdemir 2005).

Cizelge 2. 2. Siirtinme katsayisinin iyonik potansiyel ile olan iliskisi (Erdemir 2000)

Siirtiinme Katsayisi

Oksit Iyonik(gt/):)a nsiyel Sicaklik Arahg
(Kelvin)

ReO3 11,7 -

Re207 12,5 0,2-0,15 (273-600)

B20s 12,0 0,3-0,15 (823-1000)

V205 8,4 0,32-0,3 (873-1273)

MoOs3 8,9 0,27-0,2 (873-1073)

WOs3 8,8 0,3-0,25 (873-1073)

TiO2 58 0,55-0,35(1073-1273)

Al2O3 6,0 0,5-0,3 (1073-1273)

SnO; 5,6 0,5 (1273)

ZrO2 5,0 0,5 (1073)

MgO 3,2 0,5-0,35 (773-973)

NiO 2,8 0,6-0,4 (773-1073)

CoO 2,7 0,6-0,4 (573-973)

ZnO 2,7 0,7 (873)

FeO 2,7 0,6 (573-1073)
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Sekil 2.1. Baz1 oksitlerin elektronegatifte ile siirtinme katsayisi arasindaki iliski
(Erdemir vd. 2005).

2.2. Kat1 Yaglayicilar

Yaglayicilar esas olarak hayvansal veya bitkisel kokenlidirler. Tk olarak M.O.
liclincli milenyumda piramitlerin ingasinda yaglayicilarin kullanilmasi yaglayicilara
iliskin en ilging tarihi olaylardan biridir. Bu piramitlerin insasinda hidrath kalsiyum
siilfat, ince yapiskan bir harg tabakasi olarak kullanilmistir. Kullanilan bu harg, ¢ok biiyiik
tas bloklar1 diizgiin bir sekilde yerlestirmede biiyiik 6l¢iide kolayliklar saglamistir.

Tribolojik kaplamalarin ve kat1 yaglayicilarin 1980-2000 yillart arasindaki siiregte
(Sekil 2.2), kullanilan malzeme, proses ve kaplamalarda yillar igerisinde degisimler
meydana gelmis, ayni anda bircok prosesin ve malzemeden faydalanilarak olusturulan

tribolojik uygulamalar yayginlagsmistir (Donnet ve Erdemir 2004)

14



2. KAYNAK OZETLERI

[ Vi 1980 1990 2000 o

Yumusak Kaplamalar ] « Uclii ve Dértlii
Temel Malzemeler * Yeni temel bilesimler
Sert Kaplamalar ] + Yagh kombinasyonlar

7 N\

[ Fiziksel Buhar Biriktirme =512
* Hibrit prosesler
= S = Diisiik sicakhik
Proses [ Kimyasal Buhar Biriktirme « Biiyiik slgekli iiretim
s Yiizey yaprlandirma
[ Iyon demeti Destekli Biriktirme J
IEm— B i X
W - Cok bilegenli, cok katmanl
Kaplama Yapis:
Nanoyapih, BEEms —
Siiperlatis, gradyant - ’
N— \ Adaptif ( Akally) i —>/

Sekil 2.2. Tribolojik kaplamalarin ve kat1 yaglayicinin tarihsel gelisimi

Kat1 yaglayicilar ve kendinden yaglayici katilar, disardan yaglayici ilavesi
olmaksizin, kayma esnasinda diisiik siirtiinme veya aginma gosteren kat1 malzemelerdir.
Kat1 yaglayicilar ve kendinden yaglayici katilar, karbon, grafit, molibden disiilfiir ve diger
dichalcogenitler, polimer ve polimer kompozitler gibi genis bir malzeme toplulugunu
kapsar. Bu malzemeler, diigiikk yiikleme ve kayma hizlarinda, yiiksek sicakliklarda
yaglama amaciyla kullanilirlar. Kat1 yaglayicilar kuru olarak kullanildigi gibi, bir tasiyict
(vag veya gres) ile birlestirilerek veya baglayici bir malzeme ile yiizeyler {izerine tatbik
edilerek de kullanilirlar. Bazen bu malzemeler kendi kendine yaglama karakteristigini
olusturmak ig¢in, sinterlenmis metaller ve polimeriler ile karistirilabilirler (Bhushan and

Gupta 1991).

Cizelge 2.3. Kat1 yaglayict siniflart (Hironaka 1984).

Metaller ve Inorganik Bilesikler Organik Bilesikler
Tabakal1 Bilesikler Grafit, MoS2, BN Lityum steread Sabunlar, Mumlar
Tabakasiz Bilesikler PbO, CaF2 PTFE, Polimerler
Yumusak Metaller Au, Cu, Pb, Ag, Sn Sekillendirilebilir malzemeler

15



2. KAYNAK OZETLERI

Kat1 yaglayicilarin kimyasal bilesimleri ve siirtiinme katsayilari ile yapilan bir

diger siniflandirma Cizelge 2.4’de verilmistir. Siirtiinme katsayisi ¢ok hassas olup, ortam

kosullarina bagli olarak biiyiik degisimler gosterebildiginden, siirtiinme katsayisi

degerleri araligi genis tutulmustur. Siirtinme katsayisini etkileyen bir diger etkide kati

yaglayici olarak kullanilan malzemenin sekli ve ortam sicakligidir. (Bhushan 1991).

Cizelge 2.4. Bazi siirtiinme katsayilari ile kat1 yaglayicilar (Bhushan 1991)

Siiflandirma Temel Ornekler Strtimme
Katsayisi
MoS2,WS;, HBN,
Tabakali Katilar Grafit, CF, GaSe, GaS, 0,002-0,70
H3BO3
Yumusak Metaller Ag, Pb, Au, In, Sn 0,15-0,35
. CuO-Re207, CuO- i
Karisik Oksitler MoOs, PbO-B305 0,10-0,30
Tek Oksitler B2Os, Rez07, MoOs, 0,10-0,60
Zn0O
Toprak Alkali Metallerin Stilfat ve CaF», BaF», SrF, 0.15-0.40
Halojenleri CaSQ4, BaSO4 ’ ’
Karbon Esash Katilar Elmas, Elmas benzeri 0,02-1,00
karbon, Fullerenler
. . Zn(C18H3502)2 (Stearite),
Organik Malzemeler/Polimerler Sabun. Mum, PTFE 0,04-0,40
WS,, MoS;, Ag Vb.
Kiitlesel veya Kalin Kompozit Katkili metal, Polimer
. . . 0,05-0,40
Filmler veya seramik matris
kompozitler
PTFE, Grafit, EImas, vb.
Ince Kompozit Filmler Hevell ez st 0,05-0,50

kaplama, Nanokompozit
Kaplamalar

Genellikle kat1 yaglayicilar, sivi yaglayicilarin belirli bir uygulamanin gelismis

gereksinimlerini karsilamadiginda kullanilir. Ornegin, uygulama, sizdirmazlik sorunlar,

agirhik veya cevre kosullari ile ilgili sorunlar nedeniyle yaglar veya gresler birgok

uygulamada kullanilamaz. Kat1 yaglayicilar agirhig1 azaltir, yaglamay: kolaylastirir ve

bazi durumlarda yag ve gres yaglama sistemlerinden daha ucuzdur. Cizelge 2. 5 standart

gresler ve yaglarla iligkili sinirlamalarin lstesinden gelmek igin kati yaglayicilarin

kullanilabilecegi kosullart ve karsilik gelen uygulamalar1 6zetlemektedir (Donnet ve

Erdemir 2001).
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Cizelge 2.5. Tribolojik wuygulamalarda kullanilan kat1 ve
kullanimlarina gore karsilagtirilmasi

stv1  yaglayicilarin

Uygulama
Ortam ve/veya Kat1 Yaglayicilar Sivi ve Gres yaglayicilar

Durumu
Bazi kati yaglayicilar
(Ornegin; Gegis metali Sivi yaglayicilarin ¢ogu
kalkojenleri) ¢ok diisiikk buharlasirken,

Vakum buhar  basincinda  ve Perfloropolialkalieter (PFPE) ve
yiiksek vakum da ¢ok iyi Polialfaoletin (PAQO) daha iyi
yaglayict ozelligine dayanima sahiptir
sahiptirler

Basin Yiiksek basinglara Ilave yaglayicilar eklenmezse asiri

¢ dayanabilirler basinci kaldiramayabilirler
lsslllrtililirg;%il; d:;ﬁfl d:)lﬁ;lk Disiik sicakliklarda kati hale

Sicaklik - p olub, gelebilir, yiiksek sicakliklarda ise
disik ~ ve  yiksek o lanabilir ve oksitlenebilirler
sicakliklarda ¢aligabilirler pare '

Elektriksel Bazilar1 ¢ok iyi elektriksel
fletkenlik iletkenlige sahiptir Gepg® yalitkandurlar
Nispeten, niikkleer Zaman igerisinde bozulabilir ya da
Radyasyon o1
radyasyona duyarsizdirlar  parcalanabilirler
Diistik hizlarda ve Diisiik hizlarda ve siirtlinme
stirtinme  durumlarinda durumunda asinma dayanimlari

Asmmma . .
asinmaya dayanim ¢okta 1yl olmayip, ilave
performans1 miikkemmeldir yaglanmaya ihtiyac duyarlar

Siirtiinme Stirtinme katsayilart son Akigkanligi, film katmanmna ve
derece diistiktiir sicakliga baglidir
Cok uzun siire

- Depolama sirasinda buharlasma ve

depolanabilirler et qon e

Depolama : kuruma goriildiigiinden malzeme
(Kalkojenler nem  ve Kkavbi olabilir
oksijene kars1 hassastir) Y
Tehlikeli emisyonlar1 yok
denecek kadar az Siv1 yaglayicilar damlama ya da
oldugundan  endiistriyel dokiilme yaparak cevreyi

Hijyen olarak daha iyi hijyene kirletebilir. Hatta bazi yag ve
sahiptirler. Kat1 haldeyken greslerin yangin cikarma tehlikesi
cevreyi kirletecek tehlikeli vardir
atiklar1 yoktur

Tribolojik Yaglanmasi zor yuggylerle . )

.. uyumludur (Ornegin; Al, Metal ya da seramik ylizeyler
Yiizeylerle . . . .
Uyumluluk Ti, Paslanmaz ¢elik ve {iizerinde kullanimi uygun degildir

Sulu ve Kimyasal
Ortamlara Direng

seramikler)

Sulu ortamlara, kimyasal
coziiciilere, yakitlara, bazi
asit ve bazlara
duyarsizdirlar

Asidik ve diger sulu ortamlardan
etkilenir ve oOzelligi degisim
gosterebilir
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Vazirisereshk et al. (2019) bildirdigine gore; M0S2'nin uzay mekanizmalarinda en
yaygin olarak kullanilan kat1 yaglayici oldugu gercegine dayanarak, 2021'de firlatilmasi
planlanan ve Hubble Uzay teleskopunun kendisinden sonra gelecek olan James Webb
Uzay Teleskobu (JWST) i¢in kullanilacaktir. MoS;, Yakin Kizilotesi Spektrograf (NIR
Spec) ve Orta Kizilotesi Cihazlar (MIRI) (Sekil 2. 3) (Krause et al 2010) dahil olmak
tizere JWST {izerindeki bir dizi hassas cihazda kullanilan hassas mekanizmalar i¢in tercih
edilen kat1 yaglayici olarak belirlenmistir. Bu yiiksek hassasiyetli ve 6nemli cihazlar i¢in
tercih edilen kati yaglayici olarak MoS2'nin se¢iminde kritik olan nokta, yaglama
ozelliklerini kriyojenik sicakliklara (30 K= -243,15 °C JWST'in (James Webb Uzay
Teleskopu) etrafinda ¢alisacagi sicaklik) (Gould et al 1989). Mikron alt1 kalinliklardaki

hassas yataklarda kullanilan kararli ¢aligmayir saglayan yiiksek homojenlige sahip

malzemelerdir.

Sekil 2.3. (a) MIRI cihazinin JWST iizerindeki filtre tekerlegi grubu; (b) Filtre cark:
tertibatinda kullanilan yatak; (c¢) Yatakta yer alan MoS2 kaplamali rulman
yatagi (Krause, O et al 2010; Roberts, E.W. 2012)

Kat1 bir yaglayicinin sahip olmasi istenen 6zellikleri;

« Kontrol edilebilen degisken ve az olmayan bir siirtiinme,

» Kimyasal kararliligin1 ¢alisma kosullarinda muhataza edebilmesi,
+ Tabana zarar vermemeli,

» Tabana adezyonunun iy1i olmasi iizerinden gii¢ uzaklagmali

* Asinmaya kars1 dayaniklilik,

 Rabhat ve kolay uygulanabilirlik

* Maliyetinin ve zararl etkisinin az olmasi. (Lansdown 2004).
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Ugak sanayisinde jet motorunun gelistirilmesi asamasinda 1950’lerde yiiksek
sicakliklara dayanabilecek bir kat1 yaglayict elde etmek igin birgok arastirma
laboratuvarlar1 kurulmus ve buralarda yapilan caligmalarda istenilen 6zelliklerde
yaglayicilar elde edilmistir. 1960’1 yillarda gelindiginde ise kati yaglayicilarin uzay
sartlarinda daha etkili olacaginin belirlenmesi uzay endiistrisinde kati yaglayicilarin
kullanimin 6niinii agmistir. 1940’11 yillarda kullanimi1 baslayan MoS2 (Molibden Disiilfiir)
giinlimiize gelindiginde diger kat1 yaglayicilara gore daha fazla kullanim alanina sahip

oldugu gozlenmektedir (Miyoshi 1998).

MoS: lamelli bir kat1 yaglayict olmasindan dolay, ekseriyetle uzay ¢alismalarinda
kullanilir. M0S;’ iin yaglama performansi grafitten genellikle fazladir, nemli ortamlara
gereksinim duymaz ve grafitin etkin olmadig1 vakum ortaminda da etkilidir. Genis bir
sicaklik araliginda (kriyojenik rejimden birkag yiiz santigrat dereceye kadar) giivenilir bir
sekilde calisma kabiliyetine sahiptir. Vakumlu ortamlarda da etkili bir sekilde ¢alisma
yetenegi ile birlestiginde MoS2 havacilik ve uzay uygulamalarinda aranilan bir yaglayici
durumuna gelmistir. MoS2 315°C (600°F)’ye kadar yavasga oksitlenmeye baslar bu
durum 400°C (752°F)’nin iizerindeki sicakliklarda ise oksitlenir ve kuru, oksijensiz
atmosferlerde 700°C (1300°F)’a kadar yaglayicilik 6zelligini devam ettirir. MoS2’lin

oksit {irtinleri Molybdenum trioxide (M0O3) ve siilfiir dioxiddir.

S1v1 yaglayicilar gore diisiintildiigiinde MoS2, diisiik gaz basinci ve gaz ¢ikarmasi
sebebiyle vakum ortamlarindan kullanima sivi yaglayicilardan ¢ok daha elverislidir
(Hilton and Fleischaur 1992). Anizotropik bir kristal tabakali yapiya sahip olan MoSo,
ticgen prizmanin koselerinde bulunan 6 tane siilfiir atomu ve esit uzakliktaki molibden
atomlarindan olusmaktadir. Sandvi¢ yapiya sahip olan MoS: giiclii bir kovalent baga
sahip olup sandvigler arasinda ise zayif olan Van de Waals baglarina sahiptir. MoS2
tabakalar1 arasinda bulunan zayif bag diisiik kayma gerilmesine neden olur. Bunun
sonucunda diisiik kayma gerilmesi kayma dogrultularinda diistik siirtiinmeye sebep olur.
Bu durumun sonucunda soyle bir ¢ikarim s6z konusudur; ¢ok kristalli yapiya sahip
filmlerde, yaglamadan iyi bir sonug almak i¢in bazal diizlemler kayma yoniinde (kayma

yOniine paralel) yonlenmelidir.
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MoS; film ile taban malzeme arasindaki adezyonu kenar diizlemleri boyunca
olusturur ve bu da filmin asinma dmriinden 6nemli miktarlarda iyilesme saglar. Film ve
taban malzeme arasinda adezyonun artis1 asinma Omriiniin de arttigini gostermistir ve
MoS:; film yonlenmesi olustugu durumlarda siirtiinme katsayisinin azalmasinda etkin bir
rol oynadigi gézlemlenmistir (Aubert et al. 1990; Monge et al. 1994; Jayaram et al. 1994;
Waghray et al. 1995).

2.3. M0S2 kaplamalar

2.3.1 MoS2’nin yapisi ve ozellikleri

Genel olarak kat1 yaglayicilar, sivi yaglama kosullarda ¢alisan birgok uygulama
icin uygundur. Halen kullanilmakta olan kati1 yaglayicilar arasinda molibden disiilfiir
(MoSy) (Song, I, et al. 2015) 6zel bir 6nem tasimaktadir. Birbirlerine kolayca kayabilen
atomik olarak ince tek tek diizlemlerden olusan katmanli bir kat1 malzeme olan MoS;
nin modern teknolojide kat1 bir yaglayici olarak kullanimi bir onceki yiizyila kadar

uzanmaktadir (Koehler, W 1929)

Vakum altinda ve genis bir sicaklik araliginda MoSz’nin etkileyici tribolojik
ozellikleri, uzaydaki uygulamalar i¢in kat1 bir yaglayici olarak dogal bir se¢im olmasini
saglar; bununla birlikte, nemli kosullar altinda kayganliginin hizla kétiilesmesi, zorlu
karasal uygulamalarda yaygm kullanimi igin &nemli bir engel teskil etmektedir. Ote
yandan, kaplama teknolojisindeki son gelismeler, ozellikle kapali alan dengesiz
magnetron sigratma iyon kaplama (CFUBMS) kullanimi, M0S; ‘nin mekanik 6zelliklerde
ve direncinde kayda deger bir iyilesme ile kaplamalarinin siirtinme katsayisinin
diistimiine neden olmustur. (Renevier, N.M. et al. 2000, Teer, D.G, 2001 ) Bu gelismeler,

MoS>' nin basarili bir sekilde kullanilmasina neden olmaktadir

MoS: tabakali, iki boyutlu bir gecis metali dikalkojenidler (TMDS) familyasina
aittir. Bu malzemeler, M'nin bir ge¢is metal atomu (periyodik tablodaki 4-12 gruplari) ve
X'in bir kalkojendir (grup 16) oldugu MX: kimyasal formiiline sahiptir. Molibden
disiilfiiriin kimyasal formiilii MoS2 dir. Molibden disiilfiiriin (MoS: ) kristal yapisi, Mo

atomlarmin altigen diizleminin her iki tarafinda S atomlarinin altigen diizlemi seklini
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2. KAYNAK OZETLERI

alir. Bu ti¢lii diizlemler, Mo ve S atomlar1 arasinda giiclii kovalent baglarla iist iiste y1gilir,
ancak zayif van der Waals katmanlar1 bir arada tutmaya zorlar. Bu, 2 boyutlu
MoS; tabakalar1 olusturmak i¢in mekanik olarak ayrilmalarina izin verir (Holinski and

Gansheimer 1972; Fleischauer 1987; Bhushan and Gupta 1991; Teer 1997).

Siyah bir kat1 tozu, sabunlu bir his, kokusuz, altigen veya ortorombik bir sistem
olup metalik parlakliga sahiptir ve Ozellikleri grafite benzerdir. Fiziksel 6zellikleri:
Kimyasal formiil: MoS2, erime noktast: 1185 °C, yogunluk: 4.80g / cm® (14 °C), Mohs
sertligi: 1,0-1,5. Kimyasal ozellikleri sunlardir: su, seyreltik asit ve yogunlastirilmig
stlfiirik asitte ¢oziilmez, ancak sicak siilfiirik asitte ¢oziiniir. Diger asitlerde alkaliler,

solventler, petrol, sentetik yaglayicilar da ¢oziilmez. 400 °C molibden trioksit doniistir

2 MoS; +7 02 — 2 +4 MoO3 SO2 (2.2)

Cizelge 2.6. MoS2'nin karakteristik 6zellikleri (Arslan 2003).

Ozellikler

Kimyasal Formiil MoS:
Molar Kiitle 160.07 g/mol
Gortniim Siyah / Kursun-Gri Kati
Yogunluk 4,5-4,8 gr/cm?
Erime Noktasi 1185 °C
Kristal Yapist Hegzagonal kristal sistem
Stirtiinme Katsayisi 0,03-0,09 (havada 400 °C altinda)
Bant Aralig 1,23 eV ila 1,8 eV aralifindadir
Spesifik Direng 851 ohm. Cm
st fletimi 0,13 W.m1.K (40 °C);

0,19 W.m-1.K-1 (430 °C)
Isil Genlesme Katsayisi 10,7x10 ¢ 1/°C
Mikrosertlik 3136x10 ° HV/Pa (Ana Diizlem)

882x10 ' HV/Pa (Prizma Diizlemi)
24x102%j.m? (Ana Diizlem)
0,7 j.m? (Prizma Diizlemi)

Yiizey Enerjisi
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Sekil 2.4. iki kat kiikiirt atomu (sar1) arasina sikistirilmis bir molibden atomu (mavi)
tabakasini gosteren tek tabakali MoS>' nin kristal yapisi

MoS:; filmlerin yaglama kabiliyetleri ¢ok iyidir. Siirtiinme katsayilart 0,01 hatta
daha diisiik olabilir bu diger kati yaglayicilar arasinda iyi bir seviye demektir buz
tizerindeki buzun kaymasi esnasinda siirtiinme katsayis1 0,025 dir. Bu suretle galisma
sartlar1 uygun ve uygun elde edilmis MoS; filmler, ¢ok diisiik siirtiinme katsayisina

sahiptirler.
2.3.2. M0S2’ nin kullanim alanlari

Molibden disiilfit, genellikle diisiik siirtinme c¢oziimlerinde kullanilan
karisimlarin ve kompozitler in bir bileseni olarak tercih edilmektedir. Siirtiinmeyi
azaltmak i¢in ¢esitli yaglar ve gresler kullanilabilir, bu ¢6ziimlerden molibden disiilfitli
¢Oziim kullanildig1 takdirde tamamen yag kaybi durumlarinda bile yaglama o6zelligini
korurlar, boylece ucak motorlar1 gibi kritik uygulamalarda kullanim saglarlar. MoS>
siklikla iki asamali motorlarda kullanilir (motosiklet vb.). Plastiklere eklendiginde, MoS:
azaltilmis siirtlinmenin yani sira, gelistirilmis mukavemete sahip bir kompozit olusturur.

MoS; ile doldurulmus olan polimerler arasinda naylon ve teflon da bulunur
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2. KAYNAK OZETLERI

Ayrica MoS: kaplamalar, mermilerin tiifek namlusu i¢inden daha kolay gecisini
saglar ve daha az namlu tikanmasina neden olur ve namlunun balistik dogrulugunu ¢ok
daha uzun siire korumasini saglar. MoS2 malzemeleri diisiik siirtiinme katsayisina, yiiksek
sertlik degerine ve diisiik toksisiteye sahiptir. MoS; ayrica kayak takimlarmin kayma
ozelligini etkileyen kayak mumlarinda kullanilmasi ile kuru kar kosullarinda statik

birikmeyi 6nlemek ve kirli kar kosullarinda ise kayma 6zelligini arttirmak i¢in kullanilir.

Molibden distilfit (MoxSy) katmanlari, elektro-hidrostatik aktiiatér (Zhao
vd.2016), foto dedektor (Guo vd. 2017), lityum iyon piller (Feng vd. 2009), transistorler
(Radisavljevic vd. 2011), siiper kapasitorlerde (Pujari vd. 2017) yaygin olarak
kullanildiklart gibi yiiksek termal mukavemet, esnek elektronik ve tek foto dedektor

olarakta kullanilabilirler (Novoselovet al. 2016; Lin et al. 2016; Hempel et al. 2012).

2.4. Oksit kat1 yaglayicilar

Oksit yaglayicilar, 6zellikle kat1 yaglayicini yiiksek sicakliklarda bozunmasi
thtimalinden dolay1 ve akiskan yaglayicinin ise kullanilabilirliginin sinirli oldugu yerler
icin ¢ok idealdir. Oksit yapmin yiiksek sicakliklarda kararli ve cevresi ile higbir
reaksiyona girmemesi, adezif etkilerin olusturdugu siirtiinmenin azalmasi anlamina
gelmektedir Ayrica kayma diizlemlerinin hareketini kolaylastirmalar: da bu azalmada

etkin rol oynamaktadir

Meydana gelen oksidin, adezyon oOzelligi, yapisinin yumusak/sert olmasi,
yaglayici 6zellige sahip olmasi yada olmamasi, aginmasi esnasinda kendi kendini rejenere
etme kabiliyeti ve meydana gelme siiresi gibi sistem 6zellikleri oksidatif asinmada siireci

belirleyen parametrelerdir

Yiiksek sicakliklarda Mo, Re, B, Zn, Ti, W, Ni, V elementlerinin oksit bilesikleri,
diistik siirtlinme katsayilarina sahiptirler. Fakat bu oksitlerin her biri i¢in kat1 yaglayict
olarak kullanilabilecekleri beli bir sicaklik aralig1 vardir. Bu aralig1 genisletmek amaciyla
CuO-Mo0s, PbO-B203, Al,03-NiO gibi karisik oksitlerin kullanilabilir. ikili oksit yapilar
hem daha genis bir kullanim aralig1 saglar hem de daha saglam yapilar olusturmak i¢in

kompozit olarak hazirlanabilir (Bhushan 1991).
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1988 de TiO2’in iyi bir siirtiinme sagladigini belirleyen Gordos oksitli yapilarin
kat1 yaglayici 6zellikte oldugunun ilk belirleyenlerdendir. (Gordos 2000). Woydt yaptigi
calismalarda Magneli yapidaki oksitlerin diizenli olmamasi ve azlig1 kristalografik kayma
diizlemlerinin bag kuvvetini eksiltir. Boylece yari-oksit faza sahip materyallerin istenirse

kat1 yaglayici formunda da kullanilabilecegini gostermistir.

Oksitler malzemenin erime sicakliginin (Kelvin ) 0,4 — 0,7 kat1 araliginin iizerinde
yumusamaktadir. MoOs ergime sicakligi 795°C’dir. Bu hesap ile MoO3 yumusamasi 155-
475°C sicakliklarda meydana gelir. Deneysel calismalar neticesinde 250-400°C ‘de
oksitlerin kaplamanin siirtiinme degerlerinin azalttig1 belirlenmistir. Fakat asinma
topunun hareketinin dogas1 geregi olusan oksit yapisinin (oksit yapilarin gevrek 6zelligi
bir problem olarak goriilmektedir) deforme olarak yiizeyden Otelenmesi, siirtiinme

Ozelliklerini olumsuz etkilemistir.

MoOs3, yliksek atom / molekiil hareket kabiliyeti ve MoOs'iin yiiksek buhar basinci
nedeniyle yiliksek oksidasyon sicakliginda trombosit sekilli ve piiriizsiiz bir pargacik
olusturma egilimindedir; diisiik oksidasyon sicakliginda, olusan MoOgs daha biiyiik ve
kaba aglomera pargaciklar1 haline geldi. Fakat bu kaplamalarin en biiyiik dezavantaji,

oksidinin yiiksek sicakliklarda (>550°C) ugucu olmasidir (Solak vd 2003).

MoS; filmleri 1s1l oksidasyon, islemi nispeten kolay uygulanabilen pahali
olmayan, sekil kisitlamasi olamayan siirtlinmeyi diigiirerek asinmay1 azaltan bir islemdir.
MoS2’nin MoOz’e donlisiimii geri doniisiimii olmayan bir reaksiyondur bu olay oksijen

miktarinin az olmasi durumunda bile gerceklesme ihtimalindedir.

MoS; + 3.502 — Mo0Os + 250, (2.3)

Bunun disinda yeteri sicakligin ve konsantrasyonun saglanmasi halinde MoSa,

MoO,-e doniisiir.

MoS; + 302 — MoO: + 2S0; (2.4)

Uriinler tarafina olusan MoOz reaksiyonlar1 agsagidaki gibidir.
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2Mo0O3 + 0.5S2 — 2Mo0O; + SO» (2.5)

MoS; + SO, — MoO2 + 1.5S; (2.6)

MoO2’nin MoOz3’¢e oksitlenmesi asagidaki reaksiyonla gergeklesir.

MoO2 + 302 — MoOs (2.7)
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Sekil 2.5. MoOs'lin kristal yapisi: sirasiyla ab ve be diizlemlerinden bakildiginda (a) birim
hiicre, (b) kdseye bagli ve (¢) kenar paylasilan oktahedral. (d) 2x1x2 supercell
icinde bir hidrojen atomu (yesil top) igeren H katmanli MoOs'un kristal yapisi
(Peng-Ru et al. 2014).

2.5. Yiizey Kaplama Yontemleri

Gelisen teknoloji, malzemelerden beklenen yiiksek performans talebini
artirmistir. Bu yiiksek performans o6zellikleri yiizey modifikasyon teknikleriyle
artirtlmaktadir. Malzemelerin yiizeyleri, baz1 6zelliklerin kazandirilmasi amaciyla cesitli
yiizey islemlerine tabi tutulmaktadir. Baz1 ylizey islemleri ve uygulama sebepleri ise su

sekilde siralanabilir: korozyonu dnlemek icin boyama ve kaplama, basi artik gerilmesi
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olusturmak ve yiizey sertligini artirmak i¢in bilye piiskiirtme, martenzit tabakasi
olusturmak i¢in su verme, tribolojik ve korozif 6zellikleri iyilestirmek i¢in ince film
kaplama ve yiizeyin kimyasini degistirme. Cizelge 2. 7°de ylizey islemlerinin bir

siiflandirilmas1 yapilmistir.

Yiizey kaplama; mevcut olan ylizey ilizerinde farkli yontem ve malzemeler
kullanilarak ana malzeme yiizeyinden farkli fiziksel 6zellik ve kimyasal bilesimlerde yeni
bir ylizey tabakasi olusturma islemidir. Yiizey kaplama islemi; asinmanin, yipranmanin,
erozyonun ve oyulmanin azaltilmasi, darbe dayaniminin, iletkenliklerinin ve korozyon
direnglerinin arttirllmas1 ve manyetik Ozellik kazandirilmas: gibi amagclar igin
yapilabilecegi gibi, bozulan orijinal parcanin tamiri ve dekoratif bir goriiniim

kazandirabilmek amaciyla da kullanilabilir.

Yiizey kaplama isleminin hangi yontem ile yapilacag: se¢ilirken, malzemenin
calisma kosullari, kaplamadan beklenen o6zellikler, kaplama kalinligi ve kaplama
yapilacak altlik malzemenin yiizey sicakligi gibi faktorler dikkate alinir. Uygun yontem
secimi kaplamanin etkin olarak ¢aligmasini arttiracag gibi maliyetleri de azaltmaktadir.
Sekil 2. 5’de kaplama kalinlig1 ve altlik malzeme ylizey sicakligina gore uygun kaplama

yontemi se¢iminin nasil yapilabilecegi goriilmektedir
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Sekil 2.6.Y{izey Kaplama Yo6ntemi Segimi
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Gaz fazda kaplama yoOntemleri, kaplama malzemesinin fiziksel durumu gaz
halinde olmasindan dolay1 buhar fazda kaplama yontemleri olarak da isimlendirilebilirler.
Bu kaplama yontemi ile yapilan kaplama islemi sonucunda olusan tribolojik-mekanik
ozellikleri iyi, dekoratif, korozyona karsi dayanimli olmalarindan dolay1 endiistride
onemli bir kullanim alan1 vardir. Bu kaplamalar; gemi tiretimi, kimya sektorii, makine

imalati, havacilik ve uzay sanayi ve otomotiv gibi bir¢ok sektdrde yaygin olarak

kullanilmaktadir
BUHAR
FAZINDAN
KAPLAMA
< I:Zg:f%ﬁ;" an FiZIKSEL BUHAR KiMYASAL BUHAR
KAPLAMALAR | KAPLAMALAR KAPLAMALAR
i “ o PVD PVD PVD
POLIMERIZASIYON GELENEKSEL
e e ,
, S scral U5k sasiG
REAKTIF : l | : ] | LAZER DESTEKLI
PARILTILI KAPLAMA iYON KAPLAMA iYON BOMBARDMANI PARILTILI BOSALMA
i J DOGRUDAN iYON TEK iYON " ;
ALTERNATIF J oSBT L O DC,RF,DIYOT,TRIYOT
. CLUSTER iYON GiFT iYON MAGNETRON
KATODIKARK BOMBARDMANI ﬁﬁ BOMBARDMANI SPUTTERING
REAKTIF DOGRUDAN
BUHARLASTIRMA BUHARLASTIRMA

Sekil 2.7. Vakum biriktirme teknikleri arastirmasi (Schiller et al. 1977).

2.5.1. Buhar fazinda kaplama yontemleri

Buhar fazinda yapilan kaplamalar alttas ve kaplanan filmde kisitlamalara
gitmedigi icin istenilen Ozelliklerde kaplamalarin yapilmasinda biiyiik kolayliklar
saglamaktadir. Buhar kaplama teknikleri prensip olarak {i¢ gruba ayrilabilmektedir.
Bunlar; fiziksel buhar kaplama, kimyasal buhar kaplama ve ikisinin beraber kullanildigi
fiziksel-kimyasal buhar kaplama yontemleridir (Bunshah 2001). Cizelge 2. 2°de buhar
kaplama yontemlerinin smiflandirilmas: verilmistir. Bu kaplama ydntemleri hassas
makine elamanlar1 i¢in ince kaplama yapmaya uygundur. PVD yodntemi ile metal, seramik
ve plastik kaplamalarin ¢ok iyi ve kolay bir sekilde yapilabilmesi nedeniyle bu yontem
son yillarda yayginlasmaya baslamistir (Powell et al. 1966; Stachowiak and Batchelor
1993; Bunshah 1994; Mattox 1998).
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2.5.2. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar kaplama proseslerinde baslica ii¢ yontem kullanilir. Bu prosesler

Sigratma, Buharlastirma ve Iyon kaplama seklindedir

V. f . lon gun
vacuaim Vacuum

Plazma

Filaman

la

Buharla Biriktirme Sicratma Biriktirme

o Vacuum
- Plazma longun
Y G '\,/ ——
F||aman _ v I// ey
+ s +

Filaman
Arc katot
le if 1g 1h

lon Plating IBAD

Sekil 2.8. PVD isleme teknikleri (Mattox 1998).

Genis bir kullanim alan1 bulunan PVD kaplamada, uygulama yapilan
malzemelerin asinma ve sertlik direncini artirmasi sz konusudur. Ote yandan
malzemelerin dis yiizeyinde siirtinme katsayisinin diigiik olmasi i¢in de PVD kaplama
uygulamalari tercih edilmektedir. PVD kaplama yapilirken uygulamanin kapsami,
kaplanacak hedef materyalin fiziksel kosullarina gore belirlenmektedir. Bu malzemenin
ozellikleri temel almarak 200 ile 500 °C araliginda PVD  kaplama
uygulamasi gerceklestirilebilir. Fiziksel buhar kaplama (PVD) yontemlerini daha kolay

anlamak i¢in 3 adimdan olusan bir modelleme yapilabilir.
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Film Filmin taban

Buhar fazindaki
malzemenin
tabana iletilmesi

malzeme
uzerinde
buiylimasi

malzemesinin
buhar fazinda
olusturulmasi

Sekil 2.9. Fiziksel buhar fazinda kaplama prosesi

1. Adim: Film malzemesinin buhar fazinda olusturulmasi; Film olarak
kaplanacak materyal buhar fazina gegirilir. Burada termal buharlastirma,
sigratma, lazer ile buharlastirma yontemleri kullanilabilirken materyal direkt

gaz veya buhar seklinde de kullanilabilir.

2. Adim: Hedeften taban malzemeye iletim; Buhar fazina gegirilen film
malzemesi kaplama yapilacak taban malzeme iizerine iletilir. Tletim sirasinda
atomlar ve molekiiller arasinda ¢arpismalar olabilir ve olusan plazmada baz1

atomlar iyon haline gelebilir.

3. Adim: Filmin taban malzeme iizerinde biiylimesi; Taban malzemeye ulasan
atom, iyon veya molekiiller burada birikir ve filmin tiirline gore

cekirdeklenme ve biiylime siireci baslar.
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Sekil 2.10. ince film biiyiime morfolojisinde birikimi (a) Cekirdek olusumu (b) Kristal
bliylime, (c) Olusan Cekirdeklerin bir araya gelmesi, (d) Olusan bu
cekirdeklerin birleserek devamiyeti olan film olusturmasi ve (e) Bu film
katmaninin artmasi (Sener 2005).

PVD teknolojisinin 6nemi ve avantajlar bir yere sahip olmasimin nedenleri su

sekilde siralanabilir;

e Yiiksek asinma direnci gosterdigi i¢in, malzemelerin mukavemeti artar.
Sertlesen malzemeler yiiksek korozyona dayanikli hale gelir.

e Kaplamanin inceligi ¢ok diisiik seviyelerde (1 ile 5 mikron arasi1) oldugu i¢in,
kaplama yapilan malzemelerin boyutunda herhangi bir degisiklige neden
olmaz.

e Fiziksel yapisi defismeyen malzemeler sebebiyle kose ve sivri uglarin
gorselligi bozulmaz.

e Geleneksel kaplama yontemlerine gore ¢ok daha cevreci ve dayamikli bir
kaplama tiirtidiir.

e Kaplanacak materyalin yiizey dokusuna gore istenilen estetik goriintiiye sahip
olmak c¢ok kolaydir. (Parlak veya mat goriiniim avantaji)

e Yiiksek basing¢li oldugu i¢in homojen kaplama yapisina sahiptir.

e Malzemenin bir siire sonra yeniden kaplanmasi gerektiginde eski formu

bozulmadan sdkiillip yeniden kaplama yapilabilmesine olanak tanir.
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e Film kalinlig1 ayarlanabilir. Model degisim ve ayarlar az oldugundan birgok

malzeme kaplanabilir.

Cizelge 2.7. PVD Metodunun Temel Uygulama Alanlar1 (Savas 2004).

Uygulama Sahas1 Ornek Uygulamalar

Takilar, gozliik cerceveleri, saatler,
oyuncaklar.
Lazer optikler, aynalar, projektor yansiticilar
vb.
Yar iletken parcalar, entegre devreler,
Elektrik uygulamalari kapasitorler, rezistorler, siiper iletkenler, giines
pilleri.
Kesici takimlar, kaliplar, kayma veya donme
Tribolojik uygulamalar hareketi yapan ve yiiksek asinma direncinin
gerekli oldugu makina pargalar
Gaz tiirbin motorlari, denizcilik uygulamalari,

Dekoratif uygulamalar

Optik uygulamalar

Kimyasal uygulamalar korozyona kars1 direngli olmasi istenilen
pargalar.
Jet motorlarinin tiirbinlerinde, askeri amagla,
Mekanik uygulamalar kesici takimlarinda, kalip pargalarinda,
kullanilmaktadir

Fiziksel buhar kaplama yontemi (PVD) ile atomik veya nano boyuttaki
parcaciklar1 kontrol ederek ¢ok yonlii ve kapsamli ince filmler biiylitmek miimkiindiir.

PVD yontemi sigratma, buharlastirma ve iyon kaplama yontemlerini igermektedir.

2.5.3. Sicratma ile PVD

Sigratma, iyon tabancasi veya plazma vasitasi ile soy gaz iyonlariin
bombardiman edilerek, hedef malzemeden koparilan atom veya molekiillerin, taban
yiizeyine yapismast ve birikmesi ile olur. Buharlastirmaya alternatiftir.1852°de
kesfedilmistir. Langmuir tarafindan film kaplama teknigi olarak kullanilmistir.
Sigratmada kullanilanlar genelde Ar, Oz, N2 gazlarindan biridir. Amag, manyetik alan
altinda hizlanan gaz atomlarinin hedef malzemeye carparak enerji ve momentum transferi
ile atomlar1 koparmak. Hedeften koparilip yiizeye yapisan atomlar sayesinde kaplamayi

olusturur.
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Sekil 2.11. Sigratma sisteminin sematik gosterimi (Arnell and Kelly 1997).

Genis alanli hedef malzemeler kullanilarak altlik yilizeyinde diizgiin kalinlikta
depozisyon. Derinlik ve zaman parametreleri ile kalinlik tayini. Film yapisin1 ve
kimyasini1 kontrol edebilme (Negatif Bias voltaj1 ile)Vakum oncesi yiizey temizleme
islemleri gerceklestirilebilmesi avantajlari olarak sayilabilir. Prosesin mekanizmasi Sekil

2. 11 'da gosterilmistir.

Kinetk enejl alom veya iyon Atom, iyon

Yilzey

Sekil 2.12. Sigratma Prosesinin Sematik Gosterimi (Gencoa 2006).

Piiskiirtme parametrelerine bagl olarak kaplamalar ya yaglayici olmayan sert ya

da yaglayict yumusak filimler olabilir. Ayrica yine piiskiirtme parametrelerine bagl
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olarak amorf ya da kristal yapiya sahip olabilir. Kimyasal yap1 veya film kompozisyonu

yada her ikisi birgok proses degiskenleriyle etkilenir. Bunlar:

e (alisma basinci,

e lyon hizlandirma gerilimi.

e Hedef taban malzeme arasindaki uzaklik,

e Taban malzeme sicakligi,

e Pompalama basinci ve sizdirmazlik orani,

e Hedef sicakligi,

e Taban malzeme 6n gerilimi (substrate bias voltage), Piiskiirtme tiirii (dc bias,

rf, pulsed-dc),

2.5.4. Manyetik alanda sicratma

Bu yontemde, hedefe paralel yerlestirilerek manyetik bir alan olusturan
magnetronlar hedefin ¢evresindeki ikincil elektronlart sikistirir. Miknatislar, bir kutbun
hedefin merkezi eksenine konumlandirilacak sekilde diizenlenir ve ikinci kutup hedefin
dis kenar etrafindaki miknatislarin bir halkasi tarafindan olusturulur. Elektronlarin bu
sekilde tuzaklanmasi, elektron atom ¢arpismasindan olusan iyonlagma olasiligin1 6nemli
Olclide artirir. Magnetronun artan iyonlagsma verimi hedef ¢evresinde yogun plazmaya
sebep olur. Bu, sirayla, hedefin iyon bombardimaninin ve yiiksek si¢ratma oranlarinin
artmasina yol acar ve bununla birlikte, taban malzemede daha yiiksek kaplama oranlarina

sebep olur.

33



2. KAYNAK OZETLERI

Althk <«—

Vakum
Pompasi

Manyetik
Alan

M= Ry

/ E X E
siiriiklenme yolu

— Plazma

<—— Elektrik Alan

Hedef Malzeme

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

» Elsktron

© Ar

@ Hedef malzeme atonmm

Su Sogutma
Giic Kaynag

Sekil 2.13. Magnetron si¢gratma yonteminin sematik gosterimi

Sigcratma yOnteminin diger yontemlerle olusturulan

yontemlerine kiyasla iisttinliikleri asagidaki gibidir,

ince film kaplama

e Taban malzemelerin ve hedef malzemelerin ¢ok genis araliklarda olmast,

e Taban malzemelerin etkisi,

e Diisiik sicakliklarda refraktor malzemelerin kaplanmasinin kolayligi,

e (Cok tabakali ve ¢ok bilesenli filmleri kolaylikla kaplayabilme,

e Filmlerin kalinliginin iiniform olmasi,

¢ Filmlerin adezyonunun ¢ok yiiksek olmasi,

¢ Oldukga diizgiin ve kompakt yiizey 6zellikleri,

Manyetik alanda sigratma yontemi kullanim amacina gore dengeli ve dengesiz

manyetik alanda sigrama olarak ayrilir.

2.5.5. Dengelenmis ve dengelenmemis manyetik alanda sigratama

Dengelenmis alan yonteminde, ortamda bulunan elektronlar plazma yogunlugunu

hedef metalinin 6n kisminda olustururlar Plazma taban malzemeye daha uzaktir. Yogun
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plazma bdlgesi igerisinde bulunamayan taban malzemedeki film istenilen derecede iyon
bombardimanina maruz kalamaz (<ImA/cm?) bu da kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
istenilen sekle getiremez. Plazma bolgesinin disina yerlestirilen taban malzeme, plazma
yogunlugu burada az olacagindan iyon bombardimani yetersiz olacak bu ise filmin mikro
yapisint ve Ozelliklerini etkileyecektir. Bundan dolayr karmasik ve biiyiik pargalarin
dengeli sigratma yontemi ile yogun ve kaliteli kaplamalarimi1 yapmak olduk¢a zor

olacaktir (Kelly 1994).

Geleneksel manyetik alanda sigratma yonteminin yukarida bahsedilen olumsuz
taraflarin1  gidermek igin dengelenmemis alan yontemi kullanilmistir. Bu sistemde
merkezdeki miknatislara nazaran daha kuvvetli se¢ilen manyetik alanin dis miknatislar
plazmanin bu manyetik alan ¢izgilerini takip etmesi ve taban malzemeye kadar
yayllmasmni saglanmakta ve taban malzemedeki iyon akim yogunlugu 10 mA/cm?
degerine ulastirabilmektedir. Boylece dengesiz manyetik alanda sigratma sirasinda
tiretilen ikincil elektronlarin ¢ogu hedeften taban malzemeye dogru iletilirler. Pozitif
iyonlar da elektrostatik ¢cekim kuvvetiyle elektronlar: takip edeceginden taban malzeme

yakinlarinda iyon bombardimani artar.

Iyon Akum Yogunlugu Iyom Akam Yogunlugu fyon Akim Yogunlugn
<1 mAlcm*2 << 1 mAlemA2 2-10 mAlcm*2
Althk I | Althk | Aldik

~60mm

e W

Geleneksel Manyetik Alanda Sicramma Tir-1 Tir2

Dengeli Dengelenmemis Manyetik Alanda Sigratma

Sekil 2.14. Dengelenmis ve dengelenmemis manyetik alan sigratma metodundaki plazma
olusumu (Kelly and Arnell 2000).
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Dengesiz manyetik alanda sicratma yonteminde bir ¢ok konfigilirasyon
olusturulabilmektedir. Bunlardan en yaygin olan1 ise kapali, dengesiz manyetik alanda

sigratma yontemidir.

2.5.6 Kapal alan dengesiz manyetik alanda sigratma

Kapali alan dengesiz magnetron piiskiirtme (CFUBMS) islemi artik ¢ok gesitli
metal ve seramiklerin ytiksek kaliteli, iyi yapistiritlmis kaplamalarini kaplamak icin rutin
olarak kullanilabilecegi bir asamaya gelistirilmistir. Bu islemin basarisindaki kilit faktor,
biiyilik iyon akimlarini alt tabakaya tasima yetenegidir. Bu, diger piiskiirtme sistemlerine
kiyasla nispeten diisilk homolog sicakliklarda tamamen yogun kaplama yapilarinin
olusumunu artirabilir. Coklu bir Magnetron sisteminde, komsu magnetronlar olusturulan
manyetik diizenler, ayni ya da zit maynetik kutuplanmalar ile olusturulabilir. Baglangigta
bu diizenleme once "mirrored" daha sonra "closed Field" olarak tanimlanmustir (Sproul

et al. 1990). Bu diizenlemenin sematik goriiniisleri sekil 2.14 'te verilmistir.

Donen Danen
Taban Malzeme Taban dMalzemes
Tutucusu Tutucusu

Sekil 2.15. Coklu dengelenmemis magnetron diizenleri

Teer ve ark. Tarafindan gelistirilen ¢oklu manyetik alan diizenleri, karmasik
pargalar lizerine titanyum nitriir, alasim nitriirler, elmas benzeri karbon ve molibden
disiilfit biriktirmek igin kullanilmistir. Homojen bir birikme saglamak igin donen

parganin etrafina dortlii dengesiz manyetik alan yerlestirilmistir. Boyle bir diizende,
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komsu manyetik alanlardaki farkli miknatis polariteleri, manyetik alanin kapanmasini
stirekli yaparak kapali alan olugmasini saglar.( P.J.Kelly et al.1993). Teer’ in 1991 yilinda
gelistirdigi dort magnetrona sahip kapali alan dengelenmemis magnetron sigratma

konfigilirasyonu Sekil 2.16°de verilmektedir.

Kapali Alan
Manvetik Sistem

o

Tutucusu

Sekil 2.16. Kapali alan dengelenmemis manyetik alanda sigratma(Dort Magnetrona
sahip) CFUBMS (Teer 1991) .
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu ¢alismada, taban malzeme olarak alasimli yiiksek karbonlu AISI D2 soguk is
takim c¢eligi tizerine MoS, filmleri kaplanmis ve bu filmlere termal oksidasyon
uygulanmistir. Olusan bu yeni filmlerin yapisal, mekanik ve tribolojik o6zellikleri
incelenmistir. D2 takim ¢eligi genellikle merdane, kasnak ve hadde silindiri gibi
yuvarlanan yatak elemanlarinda, matkap ve zimbalarda, ayarlama, kesme, biikme, sekil
verme, kaliplama, diizeltme yapan makinelerde ve kesme bicaklarinda kullanilan
asinmaya kars1 direngli yiiksek karbonlu soguk is takim ¢eligidir. Cizelge 3,1°’de D2

soguk is takim ¢eliginin kimyasal bilesimleri verilmistir.

Cizelge 3.1. AISI D2 takim ¢eliginin (%at.) kimyasal bilesimleri

Taban
Malzeme

Mn Ni Si Mo Co Cu Cr V

AISID2 145 062 033 066 091 105 027 1142 1,08

Celik taban malzemeler 30 mm ¢apinda ve 3 mm kalinli§inda tel erozyon yontemi
ile boyutlandirilmistir. Taban malzemelerin yiizeyleri pasif tabakanin kaldirilmasi,
mevcut kontaminasyonlarin giderilmesi ve kaplamaya hazir hale getirilmesi igin kaba ve
ince parlatmaya tabi tutulmustur. Taban malzemeler, kalin taneli zimparadan ince taneli
zimparaya dogru sirasiyla 220, 400, 600, 800 ve 1200 mesh SiC zimparalar ile kaba
parlatilmaya tabi tutulduktan sonra, Ra < 0,05 um piiriizliiliik degerine ulasincaya kadar
0,05 um tane boyutundaki a-aliiminalar ile ince parlatma islemi yapilmistir. Daha diisiik
piirtizliilik degerleri kaplamalarin taban malzemelere tutunmasini (adezyon) azaltacagi
icin bu deger yeterli goriilmiistiir (Cicek ve Efeoglu 2016). Mekanik yiizey hazirlama
isleminden sonra kaplama islemine baslamadan taban malzemeler %5 nital ¢ozeltisi

igerisinde 15 sn siireyle daglamaya tabi tutulmustur.
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Sekil 3.1. Parlatma iglemi yapilmis taban malzeme 6rnekleri

Sekil 3.2. Zimparalama ve Parlatma Cihazi

MoS; filmlerin sentezlenmesinde Sekil 3. 3’de gosterilen Teer Coating Ltd.
tarafindan {retilmis Kapali Alan Dengesiz Manyetik Alanda Sigratma Sistemi
(CFUBMS), MoS> kaplamalarin iiretilmesi igin de bir adet MoSz hedef kullanilmistir.
Inert gaz olarak Argon kullanilirken reaktif gaz ise kullanilmamanustir. Kaplama
isleminden Once hedeflere inert gaz ile si¢ratma yapilarak yilizey temizligi yapildi. Daha
tiniform bir film elde etmek i¢in proses esnasinda taban malzemeler dairesel hareket ile

uygun bir hizda (2 dev/dk.) plazma i¢inde dondiirtilmiistiir
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3. MATERYAL ve YONTEM

Sicratma ile bilyiitiilmiis MoS2 filmlerin tam anlamiyla yaglayict 6zellik
gosterebilmesi i¢in kaplama-taban malzeme arasinda giiglii bir yapiskanlik (adezyon)
saglanabilmeli, uygun taban malzeme se¢ilmeli ve filmin miimkiin oldugunca dogal
MoS;' ye yakin stokiyometrili uygun kimyasal kompozisyonda olmasi1 gerekmektedir.
(Stupp 1981; Rigato etal.1999; Bertoti et al. 2000). Yiiriitiilen 6n ¢alismalar ve yapilan
literatiir aragtirmast sonunda CFUBMS kaplama sisteminin kontrol edilebilen
parametreler ¢alisma basinci, taban malzeme gerilimi, magnetron akimidir. (Kelly and

Arnell 1996, 1997), Bu ¢alisma kapsaminda; kaplama parametreleri Cizelge 3. 2'de

Cizelge 3.2. M0S; kaplamalar i¢in belirlenen kaplama parametreleri

Taban
Moiiﬂl—lmeldef mar;grt;inDC Argon gaz Siire Calisma malzeme
(Amper) (Volt) akisi (scem)  (Dakika) basinci(Pa) donme
. hizi(Rpm)
1 100 25 40 0,33 2

ARMATENGS
LEEVE R T END

Sekil 3.3. Kapal1 alan dengesiz manyetik alanda sigratma sistemi (CFUBMS)

MoS: kaplamalarin iiretilmesinde hazirlanan taban malzemeler vakum ¢emberin

icerisinde numune tutucularina yerlestirilmistir. Kaplamaya baslamadan 6nce taban
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malzemelere vakum ortaminda ve argon gaz atmosferinde 800 volt gerilim uygulanarak
iyon temizleme islemi gerceklestirilmistir. Iyon temizleme islemi ile taban malzeme
yiizeylerinde olmas1 muhtemel kontaminasyonlar uzaklastirilmis olup bu islem 20 dakika
stirmektedir. Kaplamalarin daha homojen bir yapida biiylimesi i¢in taban malzemeler
vakum g¢emberin igerisinde 2 Rpm hizinda dondiiriilmektedir. Taban malzemeler ile

hedefler arasindaki mesafe ise 90 mm olarak ayarlanmistir.

3.2. MoSz Filmlerin Termal Oksidasyonu

CFUBMS yontemi ile biiyiitiilen kristal yapiya sahip MoS2 filmler uygun sicaklik
ve siirelerde 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu ¢alismada hazirlanan numuneler 4 farkli
sicaklikta 60 dakika siire ile farkli 1s1l islemlere maruz birakilarak farkli sicakliklarin
olusturacagi oksit yapilarin etkisi tespit edilmistir. Termal oksidasyon isleminin
gerceklestirildigi Erzurum Teknik Universitesi Makine Miihendisligi béliimii malzeme

laboratuvarindaki tiip firin Sekil 3. 4’da verilmistir

Sekil 3.4. Vakum ve gaz kontrollii 1s1l islem firim
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Bu ¢aligmada MoS:; filmler tiip firina yerlestirildikten sonra tiip vakum pompast
ile vakumlanarak mevcut atmosfer temizlenmis ve daha sonra igeriye yiiksek saflikta
oksijen gazi verilerek bu sartlar altinda termal oksidasyon islemleri gergeklestirilmistir.

Termal oksidasyon islem sicaklik ve parametreleri Sekil 3.5’de sematik olarak

gosterilmistir.
$00 - Isil islem
400 { Isitma S Sogutma
350 °C
- 300 °C
c.
< 250 °C
=
< 200 1
2
w
100
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Siire (dk)

Sekil 3.5. Termal oksidasyon siire ve sicakliklari

Oksidasyon bir kati-gaz reaksiyonu seklindedir ve oksijenin kati olan siilfiiriin
yiizeyi ile temas1 sonucu gergeklesir. Yiizeyde olusan bu reaksiyonlar sonucu zamanla
oksit tabakasi olusacaktir. Olusan SO2 gazinin oksit tabakasini asip ¢ikmasini, oksijenin
olusan bu oksit tabakasini ge¢ip siilfiir atomuna baglanmasi dolayisi ile zorlagir. Olusan
oksidin yogunlugu fazla tane boyutu ise biiyiikse oksidasyonun olusumu o denli az olur.
(Bor 1989). Molibdenin zayif oksidasyonu ise 300 °C'de baslar; 600 °C'nin tizerindeki

sicakliklarda toplu oksidasyon meydana gelir ve molibden trioksit ile sonuglanir.

3.3.Yapisal Ozelliklerin Analizi

D2 takim ¢eligi taban malzemesi lizerine kaplanmis MoS2 filmlerin yiizey ve kesit
goriintliileri ise Quanta FEG 250 taramali elektron mikroskopu (SEM) ile

gerceklestirilmistir. Bunun yaninda, oksidasyona tabi tutulmus tim numune yiizeylerinde
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elementel
spektroskopi (EDS) teknigi kullanilmistir.

Gerl Sagilmiy
Elektron
Dedektsra

kompozisyonun tespiti i¢in SEM cihazinda bulunan enerji dagilim

<— Elektron Tabancas:

aaaaaa

oooooo

Dedektori

Destek — =
uuuuu

Sekil 3.6. Taramali elektron mikroskoplart FEG-250 SEM-EDA (Anonymous-V 2016)

3.3.1.XRD analizleri

Magnetron sigratma yontemi ile biiyiitiilen MoS: filmlerin kristal yapilarinin
belirlenmesi i¢in X-Ray difraktometre analizleri yapilmistir. GNR-Explorer markali

cihaz (Sekil 3. 7) bakir Ko (dalga boyu 1.54 Angstrom) X-1sin1 kaynagi kullanilarak

belirlenmistir.
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dedekto
dedektor

yariklan

y AN
& T monokromatér

Sekil 3.7. XRD cihazi ve sisteminin sematik gosterimi

XRD analizinde temel prensip, A dalga boyu, 20 yansima agis1 ve kristal yapidaki
atom diizlemleri aras1 mesafe olan d mesafesi degerlerini kullanan Bragg Kanununa
dayanir. X-1ginlar1 yapr igerisinde bir atom tizerine distiigiinde ya absorbe edilir ya da

yansitilir. XRD ile yapilan bu analizlerde yansiyan X-1sinlar1 esas alinacaktir.

N.A=2.d.sinf (n: bir tam say1) ........................ Bragg Prensibi (Bragg 2013).

b 2d sin 6
=
d simn 6
= = == E=3 =} fosy
&= = = = = L=

Sekil 3.8. Bragg yasasi, X 1smlarinin atomik diizleme kirinimi

XRD tarama parametreleri belirlenirken, literatiirde benzer 6zellikteki kaplama
tiirleri g6z onilinde bulundurularak 10°-90° tarama agis1 araligl ve 2,0°/dk tarama hizi

secilmistir. XRD islemi sonucunda elde edilen piklerin hangi kristalin faz yapisina
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tekabiil ettigi belirlenirken, JCPDS pik verileri ve literatiirde yer alip tez konusu

kaplamalarda ¢ikmasi muhtemel kristalin fazlarin mukayesesi yapilmistir.

3.4. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

AISI D2 taban malzeme {izerine biiyiitiilen MoS: filmlerin mekanik &zelliklerinin
belirlenmesi i¢in mikro sertlik Olgtimleri SHIMADZU HMW-G20 markali cihaz
kullanild1 (Sekil 3. 9). Analizler 136° satih agili Vickers elmas kare piramit ug, 10 gf* lik
bir yiikte 15 saniye siireyle film yiizeyine bastirilarak yiizeyde deformasyon izleri
olusturuldu. 15 saniyelik bir yiikleme sonrasinda kaplama yiizeyinde meydana gelen izler
bir CCD kamera ile izlendi Daha sonra bu deger iiniversal degerlere c¢evrildi. Her bir

numune i¢in en az 5 dl¢glim yapildi.

Sekil 3.9. Mikro sertlik cihazi

3.5. Triboloejik 6zelliklerin belirlenmesi

Biiyiitiilen filmlerin asmma deneylerini Sekil 3.10°de verilen Bruker-UMT
tribometre test cihazi vasitasiyla yapilmistir. Asinma testlerinde kullanilan parametreler
Cizelge 3,3’ de verilmistir. Ayrica numunelerin asinma hizlar1 asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanmistir
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Sekil 3.10. Tribometre test cihazi

Asmma Orani mm’\ _ Asindirilan Hacim (mm?) (31)
Nm

- Uygulanan Yik (N).Astnma Mesafesi(m)

Cizelge 3. 3. Asinma parametreleri

Parametreler Degerler
Test Tiirii Pin-on-disk
Uygulan Yiik (N) lved
Asinma Izi Cap1 (mm) 3
Asmmma Hizi (RPM) 150
Sicaklik (°C) 2242
Kars1 Bilye Malzemesi Al2Os3
30

Asinma Mesafesi (m)

Asinma Siiresi (sn) 1260

Asinma deneyleri sonras1 aginma hacmini hesaplamak ve kaplama yapildiktan
sonra numunelerin yiizey piiriizliilik degerleri belirlemek icin ETU YUTAM
blinyesindeki Bruker Contour GT markali 3D profilometre (Sekil 3.11) cihazi

46



3. MATERYAL ve YONTEM

kullanilmistir. Asinma hacmi hesaplanirken aginma izinin homojen oldugu varsayilarak
numunenin iizerindeki aginma izinin herhangi bir yerinden izin kesit alan1 bulunmustur.

Bulunan kesit alan1 aginma izinin g¢evresi ile ¢arpilarak asinma hacmi elde edilmistir.

Asmma Hacmi (mm?) = Kesitin Asinma Alani1 (mm? ) x Asinma Izinin Cevresi (mm)

Sekil 3.11. 3D yiizey profilometre analizlerinin yapildigi cihazin goriintiisii
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Kapal1 Alan Dengelenmemis Magnetron Sigratma yontemiyle biiyiitiillen Mo0S>

filmlere ait 6rnek resim Sekil 4. 1’de gosterilmektedir.

’-

Sekil 4.1. AISI D2 taban malzemeler tizerine biiyiitiilmiis MoS filmler

CFUBMS yontemi ile biiytitiilen MoS: filmlerin XRD grafikleri Sekil 4. 2°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Islemsiz ve dort farkli sicaklikta termal oksidasyon islemine tabi tutulan MoS;
filmlerin XRD grafikleri
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XRD grafikleri incelendiginde, herhangi bir 1sil islem uygulanmamis
MoS: filminde pik siddetleri genelde diisiiktiir. Bununla birlikte MoS.'yi karakterize eden
yansimalarin varligi da tespit edilmistir Tribolojik uygulamalar igin tercih edilen, c
ekseninin taban malzemeye dik oldugu diisiik enerjili, kimyasal olarak inert (002)
diizleminin kismen olustugu tespit edilmistir. Filme termal oksidasyon iglemi
uygulanmaya bagladiginda MoOx pikler ortaya ¢ikmaya baslamistir. Bu pikler MoOg,
MoOs pikleridir. Ayrica XRD grafiginde goriildiigii gibi islem sicaklhigi arttikga pik
siddetlerinin arttigi gézlenmistir. Yiiksek sicakliklarda bu pik siddetindeki artis ince

filmlerin kristalliginde ve yapida yeni oksit fazlarin olustugunu gostermektedir.

Lince ve arkadaslari (1990) oksijenin MoS2'nin trigonal prizma yapisin
distorsiyona ugrattigini ve buna bagh olarak saf MoSy'e ait piklerin farkli agilarda
yansidigini ifade etmislerdir. Pikler daha genis araliklarda yansima vermektedir. Bu

calismada da benzer degisim goriilmektedir.

XRD desenlerinden, filmin kristal bir yaptya sahip oldugu goriilmektedir. 350
°C’nin lizerindeki sicakliklarda, a-M0Os fazinin olustugu rapor edilmistir (Epifani vd.
2004). Bu fazin birim hiicresi, biri molibden diger ii¢ii oksijen olmak iizere 4 atomdan
meydana gelmektedir. a-MoO3 fazina ait pikler XRD deseninde 350-400 °C de yapilan
islemler sonrasinda elde edilmistir. Bununla birlikte, 400 °C’de, a-M0O3 fazinin yani sira,
MoQO: fazinin da varlig1 tespit edilmistir. Kat1 yaglayici karaktere sahip olan MoOg3
fazinin sertliginin diisiik olmasindan dolay: siirtiinme esnasinda yiizeyden kopmakta ve
bu kopan pargalar ise siirtiinme katsayisini artirmaktadir. Bu fazlar filmin 400 °C’de
sertligin en yiiksek ama siirtlinme katsayisinin 350 °C’ye gore daha yiiksek olmasinin
nedenidir. Molibden sahip oldugu yiiksek koordinasyon sayis1 ve oksijen duyarliligindan
dolay1 pek ¢ok farkli stokiyometride oksit bilesik meydana getirebilmektedir. (L. Wang
et al. 2016). Bunlar XRD grafiginden de goriilecegi lizere MoO3 (110), MoOs (021),
MoO> (111), MoO; (101)’dir. Taban malzemeden gelen yansimalar ise Fe olarak grafik

tizerinde gosterilmistir.

MoOs3 yapisinin tabakali yapist diisiik siirtiinme gostermesine sebep olmasina
ragmen diisliik mekanik 6zellikleri nedeniyle kolaylikla asinabilir. Kaplamalardan kopan

asinma pargaciklart incelendiginde temel yapinin a-Mo0Os3 agisindan zengin oldugu
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goriilmektedir. Ozellikle diisiik siirtiinme katsayis1 ve asinma goriilen kaplamalarda

MoQs3 yapisina uyan pikler goriilmektedir.

Tabanin yilizeyinde manyetik alanda sigratma yontemi ile biiyiitiilen MoS:
filmlerinin mikroyapisal karakteristigi taramali elektron mikroskobundan (SEM) alinan
goriintiiler ile belirlendi. SEM goriintiileri incelendiginde AISI D2 takim ¢eligi iizerine
biiyiitiilmiis MoS> filmlerin homojen ve yogun yapida oldugu gorilmektedir. Yapilan
kesit incelemelerinde olusturulan filmin kalinliginin 1,7 mikron oldugu ve bu kalinligin

filmlere yapilan termal oksidasyon sonrast da degismedigi belirlenmistir.

4 i Ima_ L i . i .'_" . l‘\ ma resalre “.'u‘ \. v.— iy ——
Sekil 4.3. 250 °C sicakliklarda termal oksidasyona isleme tabi tutulan MoS> kaplamalarin
yiizey ve kesit SEM goriintiileri
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I Y, — S —
Sekil 4.4. 300 °C sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulan MoS; kaplamalarin yiizey ve kesit
SEM goriintiileri

Sekil 4.5. 350 °C sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulan MoS» kaplamalarin yiizey ve kesit
SEM goriintiileri
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Sekil 4.6. 400 °C sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulan MoS; kaplamalarin yiizey ve kesit
SEM goriintiileri

SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi, oksitleme islemi sonrasinda, elde edilen
tabakalarda taban malzemeden herhangi bir sekilde ayrilma olmadigi ve film/tabaka
yapisinda catlak, ¢ok biiylik bosluk, ¢ukur, vs. olusmadig1 gézlenmistir. Bu durumda,
tabakalarin homojen oldugunu ve taban malzeme ile adezyonunun yiiksek oldugunu
gostermektedir. Ayrica oksidasyon islemi sonucu sicakliginin artist ile numunelerin
yiizey morfolojisi degismis ve yiizey piiriizliiliikkleri 3D profilometre goriintiilerinden

goriilecegi ilizere artmistir.

Bazi oksitler (Re2O7, M0Os3, PbO, B2O3, NiO vb.) kat1 yaglayici olabilirler ¢linkii
yiiksek sicakliklarda bu oksitler yumusak ve kaymasi kolaydir. Bu sebepten dolayi
yiiksek sicakliklarda metal oksitler siirtinme katsayisindaki azalmaya bagl olarak kati
yaglayici gibi davranirlar, MoOs gibi (Stachowiak and Batchelor, 2001). Kalinliklarina
bakilmaksizin yaglayici ozellik gosteren oksitler kabul edilebilir asmmma omrii ve
sirtiinme katsayis1 degerleri olusturur. Sicaklik araliklari genis oldugunda ihtiyaci
karsilamak iizere bagka kati yaglayicilarla da karistirilabilir. Hizli asinmaya neden olan

oksit temelli yaglayicilar kirtlgan olmasi bir dezavantajdir. (Donnet ve Erdemir 2001).
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Cizelge 4.1. MoS; filminin ve Termal oksidasyon yapilan MoS; filmlerin Enerji Dagilim

Spektroskopisi
EDS: at%
Molibden Siilfiir Oksijen
Islemsiz 32 68 0
250 °C 30 48 22
300 °C 29 41 30
350 °C 25 39 36
400 °C 24 36 40

Manyetik sigratma ile biiyiitiilen MoS: kaplamalarin siirtiinme katsayisi, biiyiik
Ol¢iide stokiyometriye yani siilfiir atomlarinin molibden atomlarina oraninin (Ns/Nmo)
disiikligline baglidir. EDS analizinden elde edilen sonuglara gére 400 °C de olusan
filmdeki Ns/Nmo en diisiiktiir. Artan sicaklik ve siirenin, filmdeki kiikiirt miktarina
azaltic1 bir etki yaptig1 gézlemlenmistir. Baglangicta at.% 68 kiikiirt igerigine sahip MoS:
filminin termal oksidasyon sonucunda elde edilen MoO3 iiriinlerinin kiikdirt igerigi % 36

“ya kadar diigmiistiir.

Yiiksek sicakliklarda yapilan oksidasyon neticesinde M0S2’nin asagidaki tersinir
olmayan reaksiyonlar neticesinde MoO> ve Mo0Os’e doniisiir ve ortaya c¢ikan SO»

ortamdan uzaklasir

MoS; + 3.502 — MoOs + 250 (4.1)

MoS; + 302 — MoO: + 2S0; (4.2)

Yaptigimiz ¢aligmada aldigimiz Enerji Dagilim Spektroskopi degerleri bunu
destekler niteliktedir.
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4.2. Filmlerin Mekanik Ozellikleri

MoS; filmlerin sertlik degerleri Cizelge 4. 2’de verilmistir. En yiiksek sertlik
degeri 655 HV olarak 400 °C’de termal oksidasyona tabi tutulan filmlerde elde edilmistir.
Filmlerin sertlik degerleri ile termal oksidasyon parametreleri degerlendirildiginde, artan
sicaklik degerleri ile oksijen atomlarinin MoS: filmin yapisini distorsiyona ugrattigi ve

yeni oksit fazlar1 olusturdugu icin filmin sertlik degerlerinin de arttig1 gézlemlenmistir.

Cizelge 4.2. MoS; filmlerin termal oksidasyon sonrasi mikro sertlik degerleri

Filmler Sertlik HV (Vickers)
Islemsiz 345
250 °C 480
300 °C 538
350 °C 615
400 °C 655

Kaplanan ylizeylerin tribolojik davranisini etkileyen en 6nemli parametreden biri
film sertligi ve taban malzeme sertligi arasindaki iliskidir. Yumusak filmler kullanmanin
avantajini, Bowden and Tabor (1950) agikladigi gibi slirtiinmeyi azaltmaktadir. Ayrica
yumusak filmler istenmeyen yiizey alti ¢atlak olusumun ve bunun sonucunda olusan
yiiksek asinmalara neden olan yiizey c¢eki gerilmelerini de azaltmaktadir. Yumusak taban
malzeme tiizerine bilyiitiilen sert filmler ise koruyucu tabaka vasitasiyla siirtiinme ve
asinmay1 diisiirebilmektedir. (Holmberg et al. 2000). Calismamizda taban malzeme
tizerine kapladigimiz MoS: filmi lamelli yumusak bir kaplamadir (Donnet ve Erdemir
2004). Sonrasinda bu filme uyguladigimiz termal oksidasyondan sonra filmin sertlik

degerlerinin arttig1 slirtiinme ve asinmayi ise diisiirdiigii belirlenmistir.

Burada MoS: kaplamanin basarili bir sekilde gorevini yerine getirdigi ve termal
oksidasyon sonrasi oksijen atomu ara yer konumlarina yerleserek olusan MoOx (M0O3
yapisinin tabakali yapisi diisiik slirtiinme gostermesine sebep olmustur) fazini olusturmus

ve kafes yapisini ¢arpitarak sertligin artmasini saglamistir. Bu sebeplerle, numunelerin
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yiizeyinde olusan oksit tabakalar1 ve difiizyon bolgelerinin ortak etkisi ile malzemelerin
yiizey setligi islemsiz numunelerden daha yiiksektir ve bu sertlik diisiik siirtiinme

katsayisinin devam etmesini saglamistir.

(Miyake and Wang 2011). Termal oksidasyon sonrasi elde edilen oksijen difiizyon
tabakalariin, malzeme i¢in alternatif bir ylizey modifikasyon teknigi oldugu ve oksijen
difiizyon sertlesme prosesini kesfetmek amaciyla yapilan aragtirmalar sonucunda;
oksitlenme sicaklig1 veya zamanin artmasiyla birlikte oksit tabakasinin ve oksijen i¢eren
difiizyon tabakasinin kalinligi artigi ve bundan dolayr sertlik degerleri de artigi
belirlenmistir. Benzer durum bu ¢alismada da elde edilmistir (Yan and Wang 2004).

Biiyiikk oranda sertlik degerleri, yiik ile ters orantilidir. Vickers ucunun kiigiik
yiiklerde oksijen difiizyon bolgesinin gostermis oldugu direncin fazla olmasidir, yiikiin
artirilmast durumunda oksijen difiizyon bolgesini asan batici ucun metal igerisinde daha
yumusak bolgelere ulagmasidir. Boylelikle yiikiin artmasi neticesinde yiizeydeki sert
tabaka asilmis dolayisi ile aginma hizi artmistir. Artan sicaklik degerlerine bagh olarak
sirastyla sertlik degerleri 345, 480,gelmesidir 538, 615, 655 HV kadar ¢ikmustir. Yiizey
sertligini oksidasyon islemi kayda deger bir sekilde arttirmistir (Islemsiz MoS; filmi ile
400 °C oksidasyonu yapilan filmin sertligi yaklasik 1,9 kat artmstir.

4.3. Filmin Tribolojik Ozellikleri

Kapali alan dengesiz manyetik alanda sigratma yontemi ile kaplanmig MoS2
filmlerin termal oksidasyon sonrasi siirtlinme ve asinma 6zellikleri pin-on-disk asinma
cithaz1 kullanilarak atmosfer sartlar1 altinda arastirilmistir. Tribolojik test sonuglart ve
goriintlileri (Siirtlinme katsayisi-zaman grafigi, asinma hizi grafigi, 3D profilometre
grafigi, SEM goriintiileri) asagida verilmistir. 250-300-350-400 °C de termal oksidasyona
tabi tutulan MoS: filmlerin pin-on-disk aginma testleri yapilmis ve siirtinme katsayilari
(CoF) grafigi Sekil 4. 7°de verilmektedir
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Sekil 4.7. D2 ¢eligi lizerine biiyiitiilen MoS2 kaplamalarin sirast ile 1N Yiik altinda 250-
300-350-400 °C deki stirtiinme katsayisi (CoF) degerleri

4N sabit yiikte 250-300-350-400 °C oksidasyon yapilan MoS; kaplamalara pin-
on-disk asinma testleri yapilmis ve D2 ¢eligi {lizerine biiyiitilen MoS2 kaplamalarin

siirtlinme katsayilar1 (CoF) grafigi Sekil 4. 8’de verilmektedir.
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Sekil 4.8. D2 celigi iizerine biiylitiillen MoS2 kaplamalarin sirasi ile 4N Yiik altinda 250-
300-350-400 °C deki stirtiinme katsayis1 (CoF) degerleri.

Oksit yaglayicilarda temel yaglama prosesi Ozellikle ¢ikilan yiiksek sicaklikla

olusan yumusama olayidir. Yiiksek sicakliklarda oksit yapisinin kararli olmasi ve ¢evresi

ile reaksiyona girmemesi, adezif kuvvetlerden dolay1 olusan siirtiinme kuvvetlerinin

azalmasi sonucunu getirir. Ayrica 6zellikle tribolojik uygulamalarda karsilagilan Magneli
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fazlarin kayma diizlemlerinin hareketini kolaylagtirmalar1 da, siirtiinmenin azalmasina

neden olur

Oksit yaglayicilar, 6zellikle diisiik sicaklikta ergiyen oksitlerin kullanildigi
durumlarda, ¢ikilan yiiksek sicakliklarla yumusayan veya eriyen, kendinden yaglamali

oksitlerin siirtiinme ve asinmay1 azaltmasi nedeniyle kullanim alani bulmustur.

AISI D2 takim celigi lizerine biiylitillen MoS> kaplamalarin siirtiinme katsayilari
genel anlamda degerlendirildiginde ¢alisma kapsaminda hedeflenen ¢ok diisiik siirtiinme
katsayilarma (<0,1) ulasildigi agik¢a goriilmektedir. IN yiik 250 °C oksidasyon
kaplamalar harig stirtiinme katsayisi degerleri 0,1’in altinda seyrettigi goriilmektedir. IN
yiikiin uygulandigi numunelerde en diisiik siirtiinme katsayist (CoF) 0,007 ile 350 °C
termal oksidasyon isleme maruz kalan numunede belirlenmistir. 4N uygulanan
numunelerde ise en iyi siirtlinme katsayisinin (COF) 0,032 ile 400 °C termal oksidasyon

islemi yapilan numunelerde oldugu tespit edilmisti.

Siirttinme  katsayisi-zaman grafikleri incelendiginde, testin baslangicinda
strtlinme katsayisinin hizla arttigi gozlemlenmektedir. Bunun sebebi, siirtiinme testi
baslangicinda, bilye ile numune yiizeyindeki piiriizliiliiklerinin iist noktasinin temas
etmesiyle, temas yiikiiniin yiiksek, ylizey alaninin ise ¢ok diisiik olmasidir. Bu ilk temas
esnasinda olugan Hertzian temasi nedeniyle siirtlinme katsayisinin degeri artmakta, daha
sonra temas eden yiizeylerin birbirine aligmasi sonucu, azalan piiriizliiliikle kararli hale
gelmektedir. Yiizey piiriizliliigii ile abrazif etki siirtinme ve asinma agisindan 6nemlidir.
Genel olarak yilizey piirtizliligl arttikga siirtinme katsayis1 artmaktadir. Siirtlinme
katsayisi - zaman grafiklerinin kararli durum (steady - state) bolgelerinde siirtiinme
katsayisindaki salinimlar dikkati cekmektedir. Bu durumun sebebi, aginma bolgesinde
meydana gelen ii¢ gdvde etkisi (three body effect) olarak yorumlanmaistir (Bartolomeu et
al. 2017). Ilerleyen gevrim sayilarinda artan asinma ile siirtinme katsayilar1 da bir siir
degere kadar artis egilimine girmekte, asinma hizindaki azalma ile (temas alaninin
artmasi, oksidasyon vb. sebeplerle) siirtlinme katsayilarindaki degisim de diisiik
seviyelere inmektedir. Elde edilen siirtlinme katsayr degerleri literatiirde yapilan
caligmalar ile uyumludur (Wendler and Pawlak 2008; Chen et al. 2014; Bartolomeu et al.
2017)
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Siirtiinme katsayilar (CoF) grafiklerinde gozlenen zikzaklar ise yiizeyden ayrilan
malzemenin birikerek diren¢ olusturdugunu ve aginmanin homojen olmadigini gosterir,

ancak kisa siire sonra bu durum ortadan kalkarak normale doniildiigii anlagilmaktadir.

Termal oksidasyon sonucunda olusan film kalinliginin degismemesi yiizeyde ¢ok
cok ince bir oksit tabakas1 olustugunu gosterir Ki buda bize oksijenin nispeten kiigiik bir
miktarmin filmin yiizeyleri lizerinde absorbe edildigini ve oksijenin ¢ogunun film
malzemesinin kiitlesi i¢inde sikica baglandigin1 géstermektedir. Kesitlerin ve yilizeylerin
SEM goriintiilerine bakildiginda film kalinliginin degismemesi ve ylizeyde olusan oksit
tabakasi bunu destekler niteliktedir. Ayrica bazal yiizeylerdeki oksijenin ek ikamesi,
yiizeyi bir sekilde atomik olarak "diizlestirme" ve elektron yogunlugunu ve kafes araligini
degistirme gibi birlesik etkiye sahiptir; her iki faktor de bitisik nano kristal bazal
yiizeylerin gekiciligini azaltma ve CoF' yi azaltma egilimindedir. (Donnet ve Erdemir
2004).

Oksit filminin bilesimi ile oksijen diflizyon bdlgesinin derinligi alasim, sicaklik
ve siireye bagl olarak degismektedir. Termal oksidasyonu sirasinda oksijen, iceriye
dogru yayilir ve oksijen, metal-oksit ara yiizeyinde ¢6ziinme ve oksidin biiytimesi ile
tiketilir. Bu niifuz etme MoS: i¢inde oksijenin yiiksek ¢oziiniirligliniin ve ara yer
difiizyonun kolay olmasinin sonucudur. Azot ve karbon atomlar1 gibi oksijenin diflizyonu
da, ¢6ziinen atomlarin bir ara yer boslugundan diger ara yer bosluguna basarili bir sekilde

atlamasi ile olur.

Ilie vd. (2007), MoSz/metal (Ti, Mo) kaplamalari; silikon matrisler tizerinde, oda
sicakliginda magnetron sigratma ile biriktirmistir. MoSz2/metal (Ti, Mo) nanokompozit
kaplamalarmn tribolojik &zellikleri, pin-on-disc tribometre kullanilarak, ortam havasinda
ve nemli kosullarda incelenmistir. Tiim testler 10 mm ¢apinda bir ¢elik pim kullanilarak,
1 N yiikleme ve 0,2 m/s kayma hizinda gergeklestirilmistir. Siirtiinme katsayisinin ortam
havasinda, 1 N yiiklemedeki ve 0,2 m/s kayma hizinda, 36000 ¢evrimdeki degisimi
verilmis olup, saf MoS2 0.05 siirtiinme katsayis1 gostermistir. Termal oksidasyon islemi
ile yiizeyde yliksek miktarda oksijenin tutundugu belirlenmistir. Yiiksek miktarda oksijen

numunelerde MoOx olusumu saglamasi sebebiyle diisiik slirtiinme katsayist olusturdugu
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goriilmistiir. Yapmis oldugumuz ¢alismamizda elde ettigimiz filmler termal oksidasyon

ile stirtiinme katsayilarin1 (CoF) 0,005°e kadar diistirmiistiir

Wang vd. (2018), dengesiz magnetron sigratma ile paslanmaz c¢elik taban
malzemelere MoS; igerikli kaplamalar biriktirmislerdir. Kaplamalarin asinma toplarina
kars1 siirtiinme katsayisi egrileri ve asinma hizlar gosterilmistir. Deney sonuglarinda
Ti/MoS: igerikli kaplamalar, ~0.10 gibi diistik siirtiinme katsayist ve 1.23x10-6 mm3/Nm
gibi yiiksek asinma hizi sergilemislerdir. MoS; kaplamalar ise ~0.17 siirtlinme katsayisi
ve 0,45x10-6 mm®Nm asinma hiz1 sergilemislerdir. Tez calismasinda Bu calismada
tiretilen termal islemsiz MoS; film kaplamalarin tribolojik testlerinden siirtiinme
katsayisinin literatiirlerden (MoS2’in siirtiinme katsayilar1 0,002-0,7 (Brushan 1991)) elde

edilen siirtiinme katsayilari ile uyumluluk gosterecek deger araliklar1 elde edilmistir.

Oksijenin  MoS;  kristalindeki  siilfiirtiin ~ yerine  gegebilir.  Kiikiirtle
karsilastirildiginda oksijenin daha yiiksek elektronegatifliginin, al 9 (esas olarak dz?)
yorlingesindeki elektron yogunlugunu azaltmasi ve kristalografik a yoniinde kafesin
sikistirilmasina izin vermesi beklenir. Eszamanli olarak, kafes ¢ yoniinde genisleyecektir.
Bu tiir bir genisleme, komsu bazal diizlemlerin ¢ekiciligini azaltma etkisine sahip olabilir

ve sonug olarak stirtiinme azaltilabilir.

Filmlerin Termal oksidasyon sicakliklarindaki asinma izlerinin SEM ve 3D
profilometre goriintiileri Sekil 4. 9, Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12.”de verilmektedir.
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Sekil 4.9. D2 takim celigi lizerine biiyiitiilen MoS, kaplamalarin Termal oksidasyon
sicakliklarindaki aginma izlerinin SEM ve 3D profilometre goriintiileri

Sekil 4.10. D2 takim ¢eligi {lizerine biiyiitiilen MoS> kaplamalarin Termal oksidasyon
sicakliklarindaki asinma izlerinin SEM ve 3D profilometre goriintiileri
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Sekil 4.11. D2 Takim c¢eligi tizerine biiyiitilen MoS: kaplamalarin Termal oksidasyon
sicakliklarindaki aginma izlerinin SEM ve 3D profilometre goriintiileri

Sekil 4.12. D2 Takim ¢eligi iizerine biiyiitillen MoS2 kaplamalarin Termal oksidasyon
sicakliklarindaki asinma izlerinin SEM ve 3D profilometre goriintiileri

Asinma izlerinin 3D ve SEM gériintiileri asinma bolgesinin homojen bir yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. Diislik siirtlinme katsayisina sahip filmler ile yiiksek

siirtlinme katsayisina sahip filmlere ait asinma izleri kiyaslandiginda, diisiik siirtiinme
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katsayisina sahip filmlerin (350 °C ve 400 °C de Termal oksidasyon uygulanan MoS>
filmler) diizgiin asinma izleri ve oldukca az aginma birikintileri sergilemistir. Bu diizgiin
asinma sonucu asinma izi kenarlarinda ¢ok az miktarda ince aginma tanecikleri oldugu
belirlenmistir. Yiiksek siirtiinme katsayisina sahip filmlerde ise asinma izi igerisinde
gevrek davranig gosteren catlaklar ve asinma birikintileri gézlemlenmektedir. Ayrica
asimnma izi genisligi ve derinligi de diisiik miktarlarda kaldigt SEM ve 3 D optik
mikroskop goriintiileri yardimiyla tespit edilmistir. Bu kaplamalarin (350 ve 400 °C)
zaten en diislk siirtlinme katsayilar1 (0.007-0.032 ) sahip oldugu tespit edilmistir.

Filmlerde aginma sonrasi iz genisligi incelendiginde 1N’luk yiik ile asindirilan
filmlerin sicakligin artmasi ile iz genisliginin azaldigi, 4N’luk yiik ile agindirilanlarin ise
yine sicakligin artmasi ile iz genisliginin azaldig: fakat en kiiciik iz genisliginin her iki
yiik de 350 °C de oldugu tespit edilmistir. Boylece iz genisligi azalmasi agindirici top ile

yiizey arasindaki temasin azaldigin1 gostermektedir.

Kaplamanin asinma davranigi Silirtinme katsayisi, kuvveti ve asinma iz
gorlntiileri ile analiz edilmistir. Filmlerin asinma izi genisligi ylizey sertlik degerinin
artmasiyla azalmistir. Bu durum tribotester asindirma cihazinda asindirici ug tarafindan
filme uygulanan noktasal yiike kars1 filmin gosterdigi direncin daha biiylik olmasi ve
boylece daha kiiciik elastik deformasyonla agiklanabilir. Filmde daha kii¢iik deformasyon
ve buna uyumlu deforme olan filmde daha kiiclik asinma izi olusmaktadir. Bu durum
kaplamanin daha diisiik siirtiinme katsayis1 gdstermesine neden olmaktadir. Bu ise asinma
izi genisliginin kaplama sonrasi belirlenen siirtiinme katsayisinin birbirini destekler

oldugunu gostermektedir.

Iz genisligi en fazla olan 250 °C oksidasyon filmlerin iz derinligi de en fazladir
bu olay siirtiinme katsayisinin fazla olmasiyla agiklanmaktadir. Asmnmasi en az olan
numunenin ise en az asinma olusturan ve en diisiik siirtlinmeyi veren 350 °C oksidasyon

filmlerinin sagladigi goriilmektedir.
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Uygulanan kuvvet diisiik sicakliklarda olusturulan oksidasyon {iriinlerinde
kopmalar meydana getirmistir. Bu oksidasyon firiinleri yiiksek gerilmeye sahiptir ve
yiikleme sonucunda gevrek davranis gosterip kirilmiglardir. Boylece debri seklinde sert
abrazif pargacik gorevi yapmuglardir. Yiikleme sonucunda adezyonla baglayan

mekanizma ortaya ¢ikan debri ile abrazif 6zellik kazanmigtir ( Wang et al. 1999).

Artan yiike bagl olarak izlerde abrazif asinma oldukga belirgindir. Asinma
deneyinden sonra SEM goériintiileri incelendiginde 250 °C ve 300 °C ile termal
oksidasyon yapilmis numuneye ait goriintiide cizgisel ylizey ¢ukurlar1 abrazif asinma
mekanizmasinin  varligini - gostermektedir. Buna ek olarak malzemenin plastik
deformasyon sonucu iz kenarlarina biriktirildigi de goriilmektedir. Siirtiinme katsayisi
degerlerinin yiiksek oldugu sartlarda kopan oksit tabakalar1 abrasif asindirici etki yaparak
stirtiinme katsayisinda artigsa sebep olmustur (Long 1998).

350 °C de hem abrazif asinma hem de adezif asinma goriilmektedir. 400 °C ise
kuvvetli plastik deformasyon sonucu; malzemenin yiizeye sivanmasiyla sonuglandigi
diistiniilmektedir. 350 °C ve 400 °C’de olusan oksit filmin, oksit bir asindirici olan
alimina bilyenin kullanilmasi ile asindirilmasi test siiresince siirtiinme katsayilarinda
onemli bir degisiklik olmamasi yiizeydeki tabakanin kararli olup, asinma esnasinda taban

malzemeye ulasilmadigini géstermektedir

Asmma sirasinda bilye ile numune arasinda olusan aginma iriinlerinin varligs,
asinma mekanizmasinin ikili temas asinmasindan (two-body) {i¢lii temas asinmasina
(three-body) doniistiiriir (Li and Bell 2004). SEM goriintiisti incelendiginde kaplamada
asinma hasarinin olmadig1 sadece incelme meydana geldigi gozlemlenmistir. Asinma
testi sonrast c¢ok diisiikk genislikte bir iz oldugu ve taban malzemeye inilmedigi
gozlenmistir. Bu noktada en yiiksek aginma direnci 350 °C termal oksidasyon yapilmig

film igin elde edilmistir.

300 ve 350 °C deki numunelerin aginma izleri incelendiginde yapisma-kayma
(stick-slip) davranisinin olustugunu goriilmektedir. Belirli kosullar altinda iki yilizey
arasindaki kayma hareketi her zaman sabit bir siirtiinme kuvveti olusturmaz, iki yiizey

arasinda ki salinimli siirtiinmeye yapisma-kayma olay1 denir. Bu yapigma-kayma olayinin

64



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

gerceklesmesiyle goriintliniin bazi yerlerinde renk gegisleri goriilmektedir burada

stirtlinme kuvvetinin degigsmesinden dolay1 y1gilma meydana gelmistir.

En iyi asinma hizinin 350 °C ’deki sicaklikta elde edilmesi, yiizeydeki oksit
tabakasimin kararhiligi, kalinlig1 ve igerdigi fazlarla iliskilidir. XRD ve sertlik sonuglari
birlikte degerlendirildiginde, 350-400 °C’de 1s1l islem yapilmis MoS:2 filminin yogun bir
sekilde MoOx igermesi ve sertliginin yiiksek olusu yilizeyde kararli ve ytiksek sertlikteki

oksit faz1 asinma hizinin da 6nemli bir sekilde azalmasina neden olmustur.

D2 ¢elik taban malzemesi lizerine kaplanan MoS: “lin termal oksidasyonu sonucu
filmlerinin aginma yiizey profillerinden yararlanarak hesaplanan yaklasik asinma hizlari

Cizelge 4. 3 *de verilmistir.

Cizelge 4. 3. M0S; kaplamalarin termal oksidasyon sonras1 hesaplanan aginma hizlari.

AISI D2 TAKIM Asmmma hizi 1N Asinma hiz1 4N
CELIGININ (mm3/Nm) (mm3/Nm)
Is1l islem 250 °C 1,65 x10® 5,24 x1077
Is1l islem 300 °C 4,60 x1077 3,94 x10®
Is1l islem 350 °C 5,35 x108 1,97 x10°8
Isil Islem 400 °C 2,45 x10”7 7,14 x10°7

D2 c¢eligi tizerine biiylitilen MoS2’lin termal oksidasyon sonrasi filmlerin ¢ok
derin seviyede asindirilamadigi belirlenmistir. Bu bize MoS: filminin kat1 yaglayici
ozelliginin iyi derecede oldugu goézlemlenmistir. 350 °C de termal oksidasyon uygulanan
kaplamada ise en diisiik ve kararli siirtlinme katsay1 elde edilmistir. Bunu sebebi olarak
EDS analizi sonucu Molibden, Siilfiir ve Oksijen atomu oraninin yiiksek olmasi MoOx
olusumu etkilemistir. Bununla beraber en iyi siirtiinme katsayisinin yaninda en diigiik
asinma hizlarindan biri oldugu gézlemlenmistir (Cizelge 4. 3). M0Oz gibi oksitlerin sinir
filmi olusturarak, bu ince filmlerin kaplamanin dayaniminda fayda saglayacagi ileri siiren

Xu et al. (1999) ifadeleri ile desteklenmistir.
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Termal oksidasyon uygulanan filmlerin en diisik ve en yiiksek siirtiinme
katsayisinin saglandigi sartlarda elde edilen siirtiinme grafikleri incelendiginde, diisiik
siirtinme goOsteren deney sartlarinda biiyiitiilen filmlerin ¢ok kararli bir siirtiinme
davranig1 sergiledigi, yiiksek siirtlinme katsayisi gosteren filmlerin ise kararsiz bir
stirtiinme egrisi sergiledigi gozlenmektedir. Bu kararsizligin, asinan sert seramik film ile
kars1 ¢iftin temasi neticesinde ortaya ¢ikan abrazif asinma iiriinlerinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bu sert abrazif pargaciklar, hem asinan film ile asindirici pin arasinda
uygun transfer filmi olusumunu engellemektedirler, hem de kaymaya karsi direnci

artirmaktadir.

Elde edilen veriler genel anlamda degerlendirildiginde asinma hizi degerlerinin
stirtiinme katsayist degerleri ile paralel oldugu acik¢a goriilmektedir. Soyle ki yiiksek
siirtiinme katsayisina sahip filmlerden yiiksek asinma hizi, diisiik siirtlinme katsayisina
sahip filmlerden ise diisiik asinma hizi elde edilmistir. Bu sonug, Suh and Saka
(1980); Holmberg et al. (2000); Fouvry and Kapsa (2001).’nin bulgular ile
desteklenmektedir. Bu sonuglara gore elde edilen asinma hizi sonuglarinin siirtiinme

katsayist sonuglari ile uyum igerisinde oldugu degerlendirilmistir.
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AISI D2 takim geligi lizerine MoS filmler Kapali alan dengelenmemis manyetik

alanda sigratma yontemi (CFUBMYS) ile basarili bir sekilde buyiitiilmiistiir. Elde edilen

kaplamalarin karakterizasyonu SEM, EDS, XRD, 3D yiizey profilometre ve Mikro

sertlik, cihazlar1 kullanilarak yapilmistir. Tiim kaplamalarin asinma deneyleri oda

sicakliginda yapilmis ve aginma davraniglari karsilagtirilmistir.

Kapali alan dengelenmemis manyetik alanda sigratma yontemi ile biiyiitiilen
MoS: filmlerin SEM analizi sonucunda, genelde yogun (dense), kolonlu ve
diizgiin (smooth) bir yapiya sahip oldugu gézlenmistir. Bu yapi, beklenildigi
gibi, CFUBMS sisteminin kendine tabii 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

Yapilan analizlerde termal oksidasyon uygulanan MoS; filmlerin kesit
goriintiileri incelendiginde kalinliklarinin ~1,7 pm oldugu ve artan sicaklik
degeriyle degismedigi belirlenmistir. Ancak tane yapisinda degisim soz
konusudur. Oksijenin nispeten kiiciik bir miktarinin film yiizeyleri iizerinde
absorbe edildigini ve oksijenin ¢ogunun filmin ig¢inde sikica baglandigini
gostermektedir. Buda film yiizeyinin artan sicaklikla piiriizlendigini
aciklamaktadir. 3D profilometre ve SEM kesit goriintiileri bu olayr destekler
niteliktedir.

XRD grafiklerine gore herhangi bir 1s1l islem uygulanmamis MoS: filminde pik
siddetleri disiiktiir. Olusan pikler ise MoS: (002), MoO: (101), MoSz (110)’
dir. Tribolojik uygulamalar i¢in tercih edilen, ¢ ekseninin taban malzemeye dik
oldugu diisiik enerjili, kimyasal olarak inert (002) diizleminin kismen olustugu
tespit edilmistir. Filme termal oksidasyon islemi uygulanmaya basladiginda
MoOx pikler ortaya ¢ikmaya baslamistir. Ayrica 1s1l islem sicakligi arttikga pik

siddetlerinin artt1g1 gézlenmistir.
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a-Mo0Os3 fazina ait pikler XRD deseninde 350-400 °C de elde edilmistir.
Bununla birlikte, 400 °C’de, a-Mo0Os3 fazinin yani1 sira, MoO2 fazinin da varligi
tespit edilmistir. Molibden sahip oldugu yiiksek koordinasyon sayisi ve oksijen
duyarliligindan dolay1 pek c¢ok farkli stokiyometride oksit bilesik meydana
getirebilmektedir, bunlar XRD grafiginden de goriilecegi tizere MoO3z (110),
MoOs (021), M0O2 (111), MoO. (101)’dir.

Siirtiinme katsayisinin diistikliigii (Ns/Nmo) Oraninin az olmasina baglidir ve
EDS analizinden elde edilen sonuglara gére 350 °C olusan filmdeki Ns/Nmo en
diistiktiir. Artan sicaklik ve siirenin, filmdeki kiikiirt’ii oksijen ile birlestirip

ortamdan uzaklastirarak miktarini azaltici bir etki yaptig1 belirlenmistir.

En yiiksek sertlik degeri 655 HV olarak 400 °C oksidasyon filmlerde elde
edilmistir. Filmlerin sertlik degerleri ile termal oksidasyon parametreleri
degerlendirildiginde artan sicaklik degerleri ile oksijen atomlarinin MoS:
filmin yapisini1 distorsiyona ugrattigi ve bu sebebiyle filmin sertlik degerlerinin
arttigi, buna paralel olarak 1N ve 4N’ luk yiike maruz kalan kaplamalarda
aginma iz genigliginin ve aginma hizinin ise artan sicaklik ile azaldigi ve her iki

yiik i¢in en diisiik degerin 350 °C de oldugu tespit edilmistir.

MoS; kaplamalarin siirtiinme katsayilar1 genel anlamda degerlendirildiginde
caligma kapsaminda hedeflenen ¢ok diisiik siirtinme katsayilarina (<0,1)
ulasildigr agikga goriilmektedir. 1IN 250 °C kaplamalar1 hari¢ siirtiinme
katsayist degerleri 0,1’in altinda seyrettigi goriilmektedir. 1N yiikiin
uygulandigr numunelerde en iyi siirtinme katsayisi (CoF) 0,005 ile 350 °C
termal oksidasyon igleme maruz kalan numune oldugu belirlenmistir. 4N
uygulanan numunelerde ise en iyi siirtinme katsayisinin (CoF) 0,032 ile 400

°C termal oksidasyon islemi yapilan numunelerde olmustur.

Diisiik siirtiinme katsayisina sahip filmlerin (350 °C ve 400 °C Termal
oksidasyon uygulanan MoS; kaplamalar) diizgiin asinma izleri ve oldukga az
asinma birikintileri sergilemistir. Bu diizgiin aginma sonucu asinma izi

kenarlarinda ¢ok az miktarda ince asinma tanecikleri oldugu gézlemlenmistir.
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Yiiksek stirtiinme katsayisina sahip filmlerde ise asinma izi igerisinde gevrek

davranig gosteren catlaklar ve asinma birikintileri gézlemlenmistir.

— MoS; filmlerin yaglayic1 6zeliklerinin iyilestirilmesi amaciyla yapilan termal
oksidasyonun, filmin yapisal, mekanik ve tribolojik 0Ozelliklerine olumlu

katkilar sagladigi tespit edilmistir.
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