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OZET

DOKTORA TEZI

YUKSEK ENTROPILI TiAlIVNi-(N) KAPLAMALARIN URETILMESI,
YAPISAL, MEKANIK, TRIBOLOJIK VE KOROZYON OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

Ahmet Melik YILMAZ

Erzurum Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi

Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Hikmet CICEK

Yiksek entropili alasimlar (YEA) ya da ¢ok bilesenli alagimlar olarak bilinen yeni nesil
alagimlar, 6zgiin bilesimleri, mikro yapisal 6zellikleri ve ayarlanabilir nitelikleri sayesinde son
yillarda yogun ilgi gérmektedir. Bu tez calismasi1 kapsaminda kapali alan dengesiz magnetron
sigratma yontemiyle Taguchi Lo (3°) deney tasarmm kullanilarak TiAIVNi-(N) yiiksek entropi
alagimli filmler tretilmistir. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin yapisal, mekanik, tribolojik, adezyon ve
korozyon ozellikleri arastirilmustir. Uretilen TiAIVNi-(N) filmlerin kimyasal bilesimleri %8,3-
30,1 arasinda oldugu belirlenmistir. TIAIVNi-(N) filmlerin film yapisinin yogun ve homojen bir
yapida oldugu ayrica film kalinliklarinin ise 1,538-1,971 um arasinda degistigi belirlenmistir.
Uretilen TiAIVNI-(N) YEA filmlerin amorf yapida oldugu belirlenmis ve kristal yapiya
doniistimii i¢in 850 °C’de 1s1l islem uygulanmustir. Isil islem sonrast TiAIVNi-(N) YEA filmlerin
XRD analizlerinde gii¢lii TiN ve VN fazlar1 ve bunlarin yaninda intermetalik fazlarin varligina
rastlanmistir. XPS sonuclar1 filmlerde TiN ve VN fazlarinin filmin yapisinda oldugunu
kanitlamustir. Isil iglem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmler en yiiksek 27,6+1,4 GPa sertlik ve
438,1+£30,7 GPa elastisite modiilii degerleri ile yiiksek mekanik Ozellikler sergilemistir.
Tribolojik test sonuglari, 1s1l islem sonras1 TiAIVNi-(N) YEA filmlerin asinma oranlarinm 10--
10® seviyelerinde oldugunu ve asinmaya kars1 yiiksek diren¢ sagladigini gdstermistir. Bunun
yaninda 1s1l islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlerde 89 N kritik yiik degeri ile en yiiksek
seviyeye ulasan adezyon degerleri 1sil islemin filmler iizerindeki olumlu etkisini ortaya
koymustur. Korozyon ozellikleri incelendiginde, 1s1l islem sonrast TIAIVNi-(N) YEA filmlerde
0,248x10¢,mm.yr? en diisiik korozyon hizina ve 1.039.402 Q.cm?en yiiksek polarizasyon direnci
degerlerine ulasilmistir.

2025, 107 sayfa

Anahtar Kelimeler: Yiiksek entropili alasim, Magnetron sigratma, Triboloji, Adezyon,
Korozyon



ABSTRACT

Ph.D Thesis

PRODUCTION OF HIGH-ENTROPY TiAIVNi-(N) COATINGS,
INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURAL, MECHANICAL,
TRIBOLOGICAL, AND CORROSION PROPERTIES

Ahmet Melik YILMAZ

Erzurum Technical University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hikmet CICEK

High entropy alloys (HEA), also known as multi-component alloys, have attracted great
attention in recent years due to their unique compositions, microstructural properties, and tunable
characteristics. Within the scope of this thesis study, TiAIVNi-(N) high entropy alloy films were
produced by using the closed-field unbalanced magnetron sputtering method with the Taguchi L9
(3%) experimental design. The structural, mechanical, tribological, adhesion, and corrosion
properties of TiAIVNi-(N) HEA films were investigated. The chemical compositions of the
produced TiAIVNI-(N) films were determined to be in the range of 8.3-30.1%. It was also
determined that the film structure of the TiAIVNIi-(N) films was dense and homogeneous, and the
film thicknesses varied between 1.538-1.971 um. The produced TiAIVNi-(N) HEA films were
found to be amorphous in structure, and heat treatment was applied at 850 °C for transformation
into a crystalline structure. After heat treatment, strong TiN and VN phases and, in addition to
these, the presence of intermetallic phases were observed in the XRD analyses of TiAIVNi-(N)
HEA films. XPS results confirmed that TiN and VN phases were present in the film structure.
After heat treatment, TIAIVNI-(N) HEA films exhibited high mechanical properties with the
highest hardness value of 27.6+1.4 GPa and an elastic modulus of 438.1+30.7 GPa. Tribological
test results showed that after heat treatment, the wear rates of TiAIVNi-(N) HEA films were at
the levels of 10°-10°, providing high resistance to wear. In addition, the adhesion values of
TiAIVNI-(N) HEA films, which reached the highest level with a critical load value of 89 N after
heat treatment, revealed the positive effect of heat treatment on the films. When the corrosion
properties were examined, after heat treatment, TiAIVNi-(N) HEA films reached the lowest
corrosion rate of 0.248x10°® mm.yr* and the highest polarization resistance value of 1,039,402
Q.cm?.

2025, 107 pages
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1. GIRIS

1. GIRIS

Son donemde, benzersiz bilesimleri, mikro yapilar1 ve ayarlanabilir 6zellikleriyle
yiiksek entropili alasimlar (YEA'lar) giderek ilgi odagi haline gelmistir. Coklu temel
elementli alasimlar, ¢ok bilesenli alasimlar, es molar alasimlar ve esit atomik oranli
alasimlar gibi ¢esitli adlandirilmalar1 bulunmaktadir (Zhang et al. 2014). Geleneksel
olarak, alagim tasarimi, iiretimi ve se¢imi biiylik dlclide tek element veya tek bilesik
kavramiyla smirli kalmistir. Bu yaklasim, alasimin bilesimindeki serbestlik derecesini
daraltarak, 6zgiin mikro yap1 ve ozelliklerin gelistirilmesini kisitlamaktadir. Alasimlar
konusunda malzeme bilimi ve miihendisliginin hala tam anlamiyla kesfedilmedigini
sOylemek daha dogru olur, ¢iinkii bu geleneksel semanin disinda kalan alagimlar heniiz
yeterince incelenmemistir. 1995'ten bu yana, bu smirlamayr asmak adina YEA'lar
yepyeni bir alasim konsepti olarak oOne siiriilmiis ve ilizerinde yogun bir sekilde
arastirmalar yapilmaya baslanmistir. Pratik uygulamalarda yaygin olarak yaklasik 30
geleneksel alagim tiirii kullanilmaktadir. Bu alasimlar, genellikle demir, aliiminyum veya
titanyum esaslt alagimlarda oldugu gibi tek bir ana element iizerine temellendirilmistir
(Wu et al. 2006b). YEA'larin iretiminde kullanilabilecek bilesim ve islem
kombinasyonlarinin sayisiz olmast, her bir YEA'larin kendine 6zgli mikro yapisinin ve
ozelliklerinin ayr1 ayr1 tanimlanip anlasilmasini gerektirdiginden, bu alandaki
aragtirmalarin potansiyeli ger¢ekten sinirsizdir. (Yeh 2013). 2004 yilina kadar, her bir
elementin konsantrasyonu %S5 ile %35 arasinda olan en az bes ana elementten olusan
YEA’lar, geleneksel alagimlarindan farkli olarak bir veya iki ana elemente bagh
kalmadan ve baskin bir ana bilesen i¢cermeden, artan karistirma entropisi sayesinde
olagantistii 6zellikler sergileyerek yogun ilgi cekmis ve metalurji alaninda biiyiileyici yeni
bir donemin baglangicini yapmustir. Genellikle, YEA’larin s1v1 veya rastgele kat1 ¢ozelti
halleri geleneksel alasimlardakinden daha yiiksek karistirma entropilerine sahiptir ve
entropinin etkisi daha fazla 6ne ¢ikmaktadir. Mevcut fiziksel metalurji bilgisi ve ikili/iigli
faz diyagramlarina dayanarak, ¢ok elementli alagimlar, birden fazla fazin ve cok sayida
metalik ara bilesigin olusumuna yol agabilmektedir. Bu durum, karmasik ve kirilgan
mikro yapilara neden olabilecek, analizi ve tasarimi olduk¢a zor olan alagimlar iiretme
riskini tagimaktadir. Ayrica, bu tlir mikro yapilarin sinirli pratik uygulama potansiyeli
olabilmektedir. Ancak, bu ongoriilerin aksine, deneysel bulgular, yiiksek karistirma

entropisinin bu alasimlarda basit yapilara sahip kati ¢ozelti fazlarmin olusumunu
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kolaylastirdigini ve boylece faz sayisini azalttiginm1 gostermektedir. Yiiksek entropinin
sagladigr bu ozellikler, bu alasimlarin gelistirilmesi ve uygulanmasinda kritik bir rol
oynamaktadir. Bu nedenle, bu alasimlar "yiliksek entropili alagimlar" olarak
adlandirilmistir. Yiiksek entropili alasimlarda diizenli kristalin intermetalik fazlar yerine
hacim merkezli kiibik (HMK) veya yiizey merkezli kiibik (YMK) gibi basit kat1 ¢ozelti
yapilart olusmaktadir. Yiiksek entropi etkisi, yavas diflizyon, kokteyl etkisi ve belirgin
kafes bozulmasi gibi 6zellikler sayesinde YEA’lar kendilerine has ozellikleri vardir.
Yiiksek mukavemet ve sertlik, miikemmel asinma direnci, iyi korozyon ve oksidasyon
direnci, listiin yorulma dayanimi ve olaganiistii yiiksek sicaklik mukavemetine sahiptirler.
Bu 6zelliklerin bazilar1 geleneksel alasimlarda bulunmaz ve bu durum YEA’lar1 bir¢ok
farkli uygulama alanda cazip kilmaktadir. Ayrica, baz1 yiiksek entropili alagimlarin
cokelme olmaksizin yiiksek sicakliklarda kararli yapilar sergilediginden dolay1 uygulama
yelpazesini daha da genisletmektedir (Tsai and Yeh 2014; Li et al. 2017b).

Yiiksek entropili alagimlar magnetron sigratma, lazer kaplama, elektro kaplama
ve termal piiskiirtme (Padamata et al. 2022), vakum ark ergitme, mekanik alasimlama ve
toz metalurjisi gibi ¢esitli yontemlerle tiretilmektedir (Wu et al. 2006b). Magnetron
sicratma hem metal bazli ve seramik bazli YEA’lart hem de ¢ok katmanli kaplamalarin
biriktirilebilmesi agisindan oldukga ilgi ¢ekici bir kaplama teknigidir (Li et al. 2019). Bu
teknik, fiziksel ve kimyasal ozellikleri ayarlanabilen nitriirlii veya karbiirlii filmlerinin
biriktirilmesine olanak tanimaktadir. Magnetron sigratma ile iiretilen kaplamalar yiiksek
korozyon direnci, diisiik diflizyon orani ve yliksek sertlik 6zellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir
ve bu ozellikleri sayesinde difiizyon bariyeri olarak kullanilmaya uygundur. Biriktirme
parametreleri, YEA katmaninin fiziksel 6zelliklerini, tane boyutunu ve mikro yapisini
etkili bir sekilde kontrol edebilmektedir. Carpan pargaciklarinin bombardiman enerjisi,
Oornegin bias voltaji veya c¢aligma basmct gibi parametreler araciligiyla
ayarlanabilmektedir ve bu ayarlar, morfoloji, yap1 ve mikro yapi lizerinde biiyiik bir
etkiye sahip olabilmektedir. Ayrica bu teknik, nitrojen (N2), oksijen (O2), metan (CHa)
veya asetilen (C2H2) gibi farkli reaktif gazlarin kullanimina da imkan saglayarak oldukga
esnek bir uygulama sunmaktadir (El Garah et al. 2022). Genel olarak, magnetron sigratma
ile istenen stokiyometriye sahip ince filmler kolayca iiretilebilmektedir (Padamata et al.
2022).
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Yiiksek entopili alagimlar bir¢ok endiistriyel uygulamada kullanilmaktadir. Kati
halde 1s1l iletimi elektronlar sagladigindan, elektronlarin noktasal kusurlar ve tane
sinirlarinda sagilmasi, 1s1l iletkenlikteki azalmanin baslica nedenidir. Yiiksek entropili
alagimlarda, farkli atomlar arasinda biiyiik kiitle ve boyut farklarinin kolayca elde
edilebilmesi, elektronlarin noktasal kusurlari tarafindan sagilmasini artirmaktadir. Bu
durum, 1s1l iletkenligin diisiik olmasina sebep olmakta ve yiiksek entropili alagimlarin
termal bariyer olarak kullanimini yayginlastirmaktadir. Yiiksek entropili kaplamalarinin
etkili antibakteriyel 6zelliklere sahip olmasi glinliik hayatta kullanilan bir¢ok arag gerecte
uygulanabilir bir secenek haline getirmektedir. Yiiksek sertlik, asinma direnci,
oksidasyon ve korozyona karsi dayaniklilik gibi 6zellikleriyle 6ne ¢ikan ¢ok islevli
yiiksek entropili kaplamalar, gilinliikk kullanim cihazlarin1 dayanikli, kararli ve
antibakteriyel hale getirerek daha hijyenik ve uzun 6miirlii iriinler sunma potansiyeli
tagimaktadir. Yiiksek sertlik, asinma direnci, yiliksek sicaklikta yumusama direnci ve
korozyona kars1 dayaniklilik gibi 6zelliklerin kombinasyonu sayesinde, YEA'lar, makine
pargalarini1 ve takimlar1 asinma ve/veya korozyona karst korumak amaciyla sert ylizey
kaplama teknolojisinde dayanikli bir kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir (Wu et
al. 2006b). Yiiksek entropili alasimlar, istin mukavemetleri, asinma ve korozyon
direncleri, sertlikleri, yorulma dayanimlar1 ve hafif bilesenleri sayesinde havacilik
sektoriinde de genis uygulama potansiyeline sahiptir. Bu ozellikleri, onlar1 yiiksek
performans ve dayaniklilik gerektiren yapisal parcalarda kullanima olanak tanimaktadir.
Yiiksek entropi alasimlarinin disiik yogunluk ve hafiflik 6zellikleri, iistiin 1s1 transfer
yetenekleriyle birlestiginde, motor agirligini azaltarak otomotiv endiistrisinde kullanim

icin son derece uygun hale getirmektedir (Ragunath et al. 2024).

1.1. Kuramsal Temeller

1.1.1. Yiiksek Entropili Alasimlar

Yeni bir malzeme iiretmek icin geleneksel yontem, birincil 6zellikleri karsilamak
icin ana bileseni segcmek ve ardindan ikincil 6zellikleri saglamak i¢in alagimli bilesenleri
eklemektir. Bu yaklasim, miihendislik o6zelliklerinin dengeli oldugu cok bilesenli
malzemelerin gelistirilmesine katk1 saglamistir. Ornek olarak, yiiksek sicaklik nikel siiper

alasimlar1 ve korozyona dayanikli paslanmaz celikler bu tiir malzemelerden bazilaridir.
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Bakir-¢inko piringler veya aliimino-silikat refrakterler, baz1 durumlarda iki ana bilesen

olarak kullanilabilir (Cantor 2014).

Cantor ilk olarak, bu tiir geleneksel alagim olusturma stratejisinin, ¢cogunlukla bir
veya bazen iki bilesene dayali malzemeler hakkinda ¢ok fazla bilgi sahibi olmamiza
ragmen, esit oranlarda birkag ana bilesen i¢ceren malzemeler hakkinda ¢ok az bilgi sahip
oldugumuzu ya da hi¢ bilgi sahibi olmadigimizi belirtmistir. Cok bilesenli faz
diyagraminin koselerine ve kenarlarina yakin alasimlar hakkinda ¢ok fazla bilgi varken,
diyagramin merkezindeki alagimlar hakkinda ¢ok az bilgi bulunmaktadir. Sekil 1.1, ti¢lii

ve dortlii sistemler i¢in bu durumun sematik bir gostergesidir (Cantor et al. 2004).

Uclii Dortlii

Sekil 1.1. Faz diyagraminin yesil (koselere yakin) ve beyaz (merkeze yakin) sematik ticlii
ve dortlii sistemler (Cantor 2014).

Faz diyagramimin merkezinde koseler ve kenarlara gore cok daha fazla bilesim
bulundugundan, geleneksel alagimlama stratejisi olas1 malzemelerin tam yelpazesini
kesfetmede oldukga sinirlidir. Cok bilesenli faz uzayini bulmak i¢in, geleneksel yaklasimi
genisleterek daha fazla alasim 6gesini daha biiyiik miktarlarda eklemek gerekmektedir.
Alternatif olarak, belirli bir malzemeye baglamak ve kimyasal olarak benzer tiirlerin cok
bilesenli es atomlu veya neredeyse es atomlu karisimlariyla bireysel bilesenleri
degistirmektir. Bu iki yaklasimin da sasirtict ve ilgi ¢ekici yeni malzeme yapilar ve

Ozellikleri tirettigi gosterilmistir (Cantor et al. 2004; Cantor 2014).

Fiziksel metalurjide yeni bir alasimlama yaklasimi olarak 6ne ¢ikan YEA'lar, en
az bes ana element icermektedir. YEA'lar, geleneksel alagimlardan ayrilarak, %5 ile %35

arasinda atomik yiizdeye sahip en az bes ana element igeren kati ¢ozelti alagimlar olarak
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tanimlanmaktadir. Ik kez 1995 yilinda Yeh (Yeh et al. 2004) ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan ortaya konulmus, 2004 yilinda ise Cantor ve ekibi tarafindan ¢ok bilesenli
alasimlar olarak adlandirilmistir. Cantor ve Yeh, es atomlu ¢ok bilesenli alasimlarin tek
bir kat1 ¢ozelti faz1 gelistirme egiliminde oldugunu ve intermetalik fazlarin iiretimini
engelledigini kesfetmistir. Cantor, ikili sistemlerde ikame edici kat1 ¢ozeltiler olugturmak
icin genel olarak kabul goérmiis bir ampirik kilavuz olan Hume-Rothery kuralini bu olguyu
aciklamak igin kullanmigtir (Cantor et al. 2004). Boyle bir durumu agiklamak igin Yeh,
yuksek entropi etkisi fikrini gelistirmistir. Yiiksek entropi etkisi, ¢ok sayida bilesenin
karistirtlmasiyla yiiksek konfigilirasyonel entropinin artmasiyla kati ¢ozelti fazlarinin
stabilizasyonu olarak tanimlanmaktadir (Yeh et al. 2004). O zamandan beri, YEA'lar, tek
fazli kat1 cozeltiler olusturan birden fazla birincil element iceren alasimlar olarak
bilinmektedir. YEA'lar, daha yiiksek sertlik, mukavemet, oksidasyon ve korozyon
direnci, yorulma dayanimi, asinma direnci ve termal kararlilik gibi iistiin 6zellikleri

sayesinde biiyiik ilgi gekmektedir (Lin and Tsai 2011; Senkov et al. 2011).

Alasim sistemlerinde kat1 ¢ozeltilerin olusumu, Hume-Rothery kurallarina gore
belirlenmektedir. Bu kurallar, ¢oziicii ve ¢Oziinen atomlarin boyutlarinin %15'ten az
olmasi, valans elektron sayilarinin benzer degerlikte olmalari, ayni kristal yapiya sahip
olmasi ve elektronegatifliklerinin benzer olmasi gerektigini belirtmektedir. Bu kosullar
saglandiginda genellikle kati ¢ozeltiler olusmakta ve kosullar saglanmadiginda ise
kimyasal bilesikler olusmaktadir. Kristal kafes yapisi, kat1 ¢ozelti olusumu nedeniyle
malzemenin 6zelliklerini degistirmektedir. Hume-Rothery kurallari, Cu—Ni faz diyagrami1
gibi basit alasim sistemleri i¢in tamamen gegerlidir. Bununla birlikte, YEA'lar bu
kurallara uymamaktadir. Ornegin, CoCrCuFeNi YEA'da HMK yapili Cr ve YMK yapili
Co bulunmaktadir. Yiiksek karigim entropisi, Y MK veya HMK gibi kati ¢ozelti fazlarmin
olusumunu destekleyebilir ve intermetalik fazlarin olusumunu engelleyebilir. Bu, farkli
kristal yapilarina ve elektronegatiflik farklarina ragmen olabilmektedir. Bu durum,
YEA'larda karisim entropisinin kat1 ¢ézelti olusumunda 6nemli bir rol oynayabilecegini
gostermektedir ve bu etki klasik metalurjide goz ardi edilebilmektedir (Zhang et al. 2014).
Maksimum entropi iiretimi prensibine gore yiiksek entropi intermetalik fazlar yerine
yuksek entropili fazlarin yani kati ¢ozelti fazlarinin kararliligin1 artirmaktadir.
Intermetalik bilesikler genellikle daha diisiik konfigiirasyonel entropiye sahip diizenli

fazlar olarak bilinmektedir. Stokiyometrik intermetalik bilesiklerde ise konfigiirasyonel
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entropi sifirdir (Martyushev and Seleznev 2006). YEA'lar, kalici ve islevsel
uygulamalardaki potansiyelleri nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmistir. Alagim bilesimlerine
bagli olarak, YEA'lar yiizey merkezli kiibik ve hacim merkezli kiibik gibi basit kat1 ¢ozelti

fazlarini icermektedir.

Termodinamige gore, Gibbs serbest enerjisi (G), faz kararliligin1 kontrol eder ve

su sekilde yazilabilir:

G=H-TS (1.1)

"H" entalpi, "S" entropi, "G" serbest enerji ve "T" sicaklik anlamina gelir. Bu,
verilen bir sicaklik i¢in sistemin entalpisi ve entropisi dengesiyle dogrudan iligkilidir. Bir
alasimin denge fazini1 6nceden belirlemek icin, elementel halden diger hale ge¢is sirasinda
serbest enerji degisimi ile diisiik karisim serbest enerjisi fazini karsilastirmak
miimkiindiir. Esitlik 1.1, serbest enerji, entalpi ve entropi degisikliklerine bagli olarak

elementel ve karisim durumlar arasinda nasil iliskilendirildigini gostermektedir.

AGmix = AHmix - TASmix (1.2)

Karigtirma entalpisi (AHmix) ve toplam karistirma entropisi (ASmix), belirli bir
sicaklik (T) icin Kelvin cinsinden Gibbs serbest enerjisi denklemiyle (Esitlik 2.1)
iliskilendirilebilir (Zhang et al. 2014).

Termodinamik a¢idan bir sistem kararli veya metastabil bir duruma ulagmasi igin
Gibbs serbest enerjisini azaltmaya ¢alismaktadir. Sistemin Gibbs serbest enerjisi, karisim
entalpisini azaltmak veya karigim entropisini artirmak yoluyla azaltilabilir. Cok bilesenli
alagimlarda, bilesenlere bagli olarak birden fazla faz rekabet edebilir, ancak en diisiik
AGnmix degerine sahip faz genellikle denge durumunu temsil etmektedir. Faz olusumu,
entalpi ve entropi ile belirlenmektedir. Yiiksek sicakliklarda entropi terimi baskin hale
gelmekte ve kati ¢ozelti olusumunu tesvik etmektedir. YEA'lar iizerine yapilan
aragtirmalar, ASmix'in en biiyiilk katkisinin karisim entropisinden kaynaklandigim
vurgulamaktadir. Bu, ideal ¢ozeltilerdekine benzemektedir. YEA’larin temel konsepti,

bir¢cok elementin birlestirilmesiyle iiretilen yiiksek entropinin, alasim i¢indeki kat1 ¢ozelti
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fazlarinin stabilize edilmesine yardimeci olabilmesidir (Lucas et al. 2012). Geleneksel
alasimlar, yalnizca bir veya iki ana bilesen igerdiginden, YEA'larda karisim entropisi
daha ytiksektir. Esitlik (1.3), Boltzmann'in sistemin karmasiklig: ile entropi arasindaki
iliskiyi agiklayan hipotezini kullanarak elde edilmektedir. Esmolar oranlarda n
elementten olusan bir kat1 ¢zelti olusumu sirasinda mol basina karigim entropisi degisimi
hesaplanmaktadir. Esitlik (1.3), alasimin es-atomik oranlara sahip oldugunda entropi
maksimum degerini alir ve R (gaz sabiti) 8,314 J/(K.mol) degerini gdstermektedir.
Burada k Boltzmann sabiti, w karistirma yontemlerinin sayisin1 ve R gaz sabitini temsil
etmektedir (Yeh et al. 2004).

1
ASmix:-kInw:-RIn;: Rinn (1.3)

Yiiksek entropili alasimlarda olusan fazlarin sayisi, fazlar kuralinda belirtilen
maksimum faz sayisindan genellikle daha azdir. Bunun temel nedeni, yiiksek karigim
entropisinin karsilikli ¢ozlintirliigii artirarak kati eriyiklerin olusumunu kolaylastirmasi
ve faz sayisini siirlamasidir (Otto et al. 2013; Jin et al. 2019). Ayrica, YEA’larin ¢ok
ana elementli yapist atomlarin diflizivitelerini azaltarak faz olusumunu kinetik olarak
kisitlamaktadir. Egmolar alasimlarda karigim entropisi (ASkonf), €lement sayisina bagl
olarak artig gostermektedir. Cizelge 1.1’de goriildigu iizere, iki elementli sistemlerde
ASkont 0,69R, ii¢ elementli sistemlerde 1,10R, bes elementli sistemlerde 1,61R ve dokuz
elementli sistemlerde 2,20R olarak hesaplanmistir. 13 bilesenli sistemlerde ASkont
2,57R'ye ulagirken, daha fazla bilesen eklendiginde her eklenen element i¢in entropideki
artis yalnizca 0,07R gibi diisiik bir seviyeye diismektedir. Bu nedenle Yeh tarafindan,
yuksek entropili alasimlarda ana element sayis1 i¢in pratik bir sinir olarak 5 ile 13 arasi
onerilmistir. Daha fazla bilesen eklenmesi karisim entropisine sinirl bir katki saglamakla
kalmaz ayn1 zamanda geri doniisiim ve kullanim zorluklar1 da yaratabilmektedir. Karisim
entropisi hesabina gore %5 ve lizeri konsantrasyona sahip elementler, yiiksek entropili
olmak i¢in gerekli minimum ASkont degeri olan 1,5R’ye 6nemli bir katki saglarken, %5'in
altindaki konsantrasyona sahip elementler ikincil elementler olarak siniflandirilmaktadir.
Omegin, %S5 konsantrasyona sahip bir elementin katkisi yalnizca 0,15R iken, %4, %3,
%2 ve %1 konsantrasyona sahip elementler sirasiyla 0,129R, 0,105R, 0,078R ve 0,046R
katki yapmaktadir (Yeh et al. 2004). Dolayisiyla, esas elementlerin minimum

konsantrasyonunun %5 olmasi gerektigi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, NiAl ve TiAl
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gibi gliglii intermetalik bilesiklerin entropi degerlerinin bile yiiksek entropili
alasimlardaki seviyelere ulagsmasi, bu alagimlarda diizenleme ve ayrigsma egilimlerinin
yiiksek karigim entropisi tarafindan baskilandigini1 géstermektedir (Otto et al. 2013; Jin et
al. 2019), YEA’lar genis bir bilesim ve 6zellik yelpazesi sunarak, pratik uygulamalarda
mikroyap1 ve 6zelliklerin kontrolii agisindan biiyiik bir avantaj saglamaktadir (Praveen

and Kim 2018).

Cizelge 1.1. Es atomlu alasimlarda alasim elementi sayisina bagli olarak R'deki
konfigiirasyonel entropi degerleri (Yeh 2013).

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

ASkont(R) O 069 11 139 161 1,79 195 208 22 23 24 249 257

Alasimdaki element sayisi arttik¢a, esmolar oranlarda karigim entropisi (ASkonf)
artmaktadir. Bu, erime sirasinda entropi degisiminin gaz sabitine (R) yaklasik esit olmasi
kuraliyla uyumludur. ASkont, serbest enerji degerini diisiirerek kat1 ¢ozeltilerin olusumunu
kolaylagtirmaktadir. Atomun boyutu nedeniyle olusan gerilme enerjisi goz ardi
edildiginde, karigim entropisi ve kimyasal baglara bagli karisim entalpisi denge
durumunu belirlemektedir. Negatif ve pozitif karisim entalpileri bilesiklerin ayrismasini
veya olusumunu tesvik ederken, karisim entropisi rastgele kati ¢ozeltilerin olusumunu
tesvik etmektedir. Ornegin, NiAl ve TiAl gibi gii¢lii intermetalik bilesikler, 1,5R'nin
tizerindeki karisim entropisi nedeniyle kat1 ¢ozelti olusum olasiligini artirmaktadir. Bes
elementli bir alasimin Skonf degeri 1,61R ve en az bes element iceren sistemlerin kati

¢ozelti olusturma olasihigr yiiksektir (Murty et al. 2019).

1,5R, yiiksek entropili alagimlar i¢in konfigilirasyonel entropi degerinin alt
siniridir. Bu nedenle, orta entropili alagimlar ve diisiik entropili alasimlar olarak bilinen
kategoriler, karisim entropisinin etkisinin derecesini daha iyi anlamak i¢in kullanilmistir.
Bu siiflandirmada Sekil 1.2°de de gosterildigi gibi 1R, diisiik ve orta entropili alagimlar

arasindaki sinir degerdir.
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Orta Entropili Alasimlar
IR <ASyu = 1,5R

Diisiik Entropili
Alasimlar

ASklmr p R

Sekil 1.2. Entropi diizeyine gore alagim siniflandirmasi (Yeh 2013)

1.2. Yiiksek Entropili Alasimlarda Dort Ana Etki

1.2.1. Yiiksek Entropi Etkisi

Yiiksek entropi etkisi, kat1 ¢ozelti fazlarinin ve mikroyapinin olusumu iizerinde
onemli bir rol oynamaktadir. Yiiksek entropi etkisi, cok bilesenli kompozisyonlarda kati
cozeltileri agiklamak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhang et al. 2014). Cantor ve
Yeh, esatomik ¢ok bilesenli alagimlarda yiiksek konfigiirasyonel entropinin intermetalik
fazlarin olusumunun azaldigini ve bu alagimlarin genellikle tek bir kat1 ¢ozelti fazi
olusturdugunu kesfetmislerdir. Cantor, ikili sistemlerde yer alan kat1 ¢ozelti olusumuna
ilisgkin yaygin olarak kabul goren Hume-Rothery kuralini kullanarak bu durumu
aciklamistir (Cantor et al. 2004). Yine de Yeh, yiiksek entropi etkisi kavramini bu
fenomeni aciklamak icin gelistirmistir. Kat1 ¢6zelti fazlarini stabilize etmek icin artan
yiiksek konfigiirasyonel entropinin bircok farkli bilesenden olusan bir karigimin
kullanilmasi, yiiksek entropi etkisi olarak bilinmektedir (Yeh et al. 2004). Yiiksek entropi
etkisi, kat1 ¢ozelti fazlarinin olusumunu iyilestirerek benzersiz ve iistlin yliksek entropili
alasimlarin elde edilmesine olanak tanimaktadir. Bununla birlikte, yiliksek entropi etkisi,
yiiksek entropili alagimlardaki karigim entropisini artirarak kati ¢ozelti fazlarinin serbest

enerjisini azaltir.
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Yiiksek entropili alasimlar {izerindeki en belirgin ve en onemli etki, yiiksek
entropinin termodinamik etkisi oldugunu disiiniilmektedir. Bu etki, ¢ozelti fazlarinin
olusumunu tesvik etmekte ve daha az karmasik yapiya sahip mikro yap1 olusturmaktadir.
Bir alasimin kati halinde, rekabet eden ii¢ farkli durum bulunmaktadir: intermetalik
bilesikler, elementel fazlar ve kat1 ¢dzelti fazlaridir. intermetalik bilesikler, belirli siiper
kafeslere sahip stokiyometrik bilesikler olarak bilinmektedir. Elementel faz, yalnizca bir
elemente dayali nihai kati ¢Ozelti olarak tamimlanmaktadir. Kat1 ¢ozelti fazi, tiim
elementlerin bir kristal yapisinda karisimimi igermektedir. Termodinamigin ikinci
yasasina gore, denge durumu, en diisiik karistirma serbest enerjisine (AGmix) Sahip olan
durum tarafindan belirlenir (Yeh 2013). Her bir rekabet eden durumun entalpi (H) ve

entropi (S) iliskisi asagidaki gibi iligkilendirilir:

e Elementel fazlar: kiigiik AHmix Ve kiigciik ASmix
e Bilesik fazlar: biiylik AHmix ve kiiglik ASmix

o Kati ¢ozelti fazlari: orta AHmix ve yliksek ASmix

Cok bilesenli kat1 ¢ozelti fazlari, orta seviyede bir AHmix ve yiiksek bir ASmix
sergiler, bu da biiyiik bir negatif AGmix degerine yol agmaktadir. Ancak, karistirma
entalpisi AHmix asir1 derecede negatif oldugunda, alagim sistemi intermetalik bilesikler
gibi diizenli yapilar olusturma egiliminde olacaktir. Ayrica, Hume-Rothery kurallarina
gore, elementlerin atomik boyutlari, malzemelerin kati ¢ozeltiler mi yoksa intermetalik
bilesikler mi olusturacagim etkilemektedir. intermetalik bilesikler olusturma olasiligs,
malzemenin atomik boyut fark: arttikca artmaktadir. Bu nedenle, yiiksek entropi etkisi,
termodinamigin Ikinci Yasasi ve maksimum entropi {iretim prensibiyle yiiksek entropi
fazin1 stabilize etmektedir. Intermetalikler genellikle daha diizenli yapilardir ve daha
diisiik konfigiirasyonel entropiye sahiptir, bu da yliksek entropi alasimlarin kat1 ¢ozeltiler

olusturma egilimini desteklemektedir (Yeh 2013).

Gibbs faz kuralina gore,

P=C+2-F (1.4)
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Burada P fazlarin sayisini, C bilesenlerin sayisini ve F ise sistemdeki maksimum
termodinamik serbestlik derecesini ifade etmektedir. Ornegin belirli bir basing altinda alt1
bilesenli bir sistemde de§ismez bir reaksiyon sirasinda en fazla yedi denge fazinin
olusmasi beklenmektedir. Bununla birlikte, yiiksek entropili alasimlar, intermetalik fazlar
yerine kat1 ¢ozelti fazlar1 olusturmaktadir. Bu durum, faz diyagraminin merkezinde esit
molar oranlardaki tiim ¢ok bilesenli sistemlerin kat1 ¢6zelti fazlar1 olusturacagi anlamina
gelmemektedir. intermetalik bilesikler yerine, kat1 ¢ozeltiler yalnizca dikkatle secilmis ve
ylksek entropili alagim olusum kriterlerini karsilayan bilesimlerden olusacaktir. Pek ¢ok
aragtirmact, ¢ok bilesenli alagimlarin yalnizca hacim merkezli kiibik veya yiizey merkezli
kiibik gibi basit kat1 ¢ozelti fazlar1 olusturdugunu ve bu fazlarin sayisinin, Gibbs faz
kuralinin 6ngoérdiigii maksimum faz sayisindan ¢ok daha az oldugunu belirtmistir. Bu
durum, ayni zamanda alasimlarin yiiksek entropisinin elementler arasindaki ¢ozelti
siirlarint genigletme egiliminde oldugunu ve bunun da yiliksek entropi etkilerinin
dogrulugunu pekistirebilecegini gostermektedir (Zhang et al. 2014). XRD deseni (Sekil
1.3), yiiksek entropi etkisinin, alasimin mikro yapisin1 birkag farkli faz igeren
intermetalikler yerine, artan bilesen sayisiyla bir ila iki ayr1 kat1 ¢ozeltisi fazinda stabilize

ettigini ortaya koymaktadir.

4000 - YMK + HMK CuNiAlCoCrFeSi
YMK + HMK CuNiAlCoCrFe
3000 1 YMK + HMK CuNiAICoC
’g: JLA o oLr
i’/ | YMK + HMK CuNiAICo
E 2000 -
)?D YMK + Diizenli HMK CuNiAl
)
= A ot
1000 4 s
YMK CuNi
A P
01— 2 d - 5L 5L Ly L1 7
20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Derece)
Sekil 1.3. Bir 6nceki yapiya bir element eklenmesiyle olusturulan XRD desenleri (Tsai
and Yeh 2014)
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1.2.2. Yavas Difiizyon EtKkisi

Diflizyon, basit¢ce atomlarin sicakliga bagli olarak yer degistirmesidir. Saf
metaller en yiiksek difiizyon degerine sahipken diger alasimlar daha yavas difiizyon
degerlerine sahiptir. YEA geleneksel alagimlara kiyasla daha yavas bir difiizyon hizina

ve daha yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptir (Tsai and Yeh 2014).

Yiiksek Entropili Alagimlarda yeni fazlarin olusumu i¢in atomik diflizyon
gereklidir. Ancak, YEA'lar kristal yapisinda farkli tipte atomlarin bulunmasi nedeniyle
geleneksel alasimlara kiyasla daha diisiik bosluk konsantrasyonuna sahiptir, bu da yer
degistirme diflizyonunun sinirli olmasina neden olmaktadir. Bunun temel sebebi,
bosluklarin yiliksek karigim entropisi ile iliskilendirilmesi ve pozitif bir olusum entalpisine
sahip olmasidir. Difiizyon siirecinde, bir bosluk farkli atom tiirleri ile ¢evrelenir ve bu
durum, kafes potansiyel enerjisi diisiik olan bolgelerin kilit gorevi gorerek atomik
hareketliligi yavaslatmasina sebep olacaktir. Bu etki, YEA'larda gozlemlenen yavas
difizyon mekanizmasini agiklamaktadir (Yeh 2013). Yavas difiizyon etkisi, yiiksek
entropili alasimlarda mikro yap1 ve mekanik Ozellikler iizerinde 6nemli avantajlar
saglamaktadir. Bu etki, nano-¢okelti yapilarmin kontrolli biiylimesine olanak
tanimaktadir. Ayrica, artan yeniden kristallesme sicakligi, daha yavas tane biliylimesi ve
daha diisiik atom biiylimesi orani sayesinde yap1 kararlilig1 korunmaktadir. Bu 6zellikler,
YEA'larin yiiksek sicakliklarda daha iyi mekanik performans gostermesine katki
saglamakta ve siirinme direncini artirarak malzemenin hizmet émriinii uzatmaktadir
(Tsai and Yeh 2014). Dahasi, yavas diflizyon, nanokristalin ve amorf yapilarin
olusumunu destekleyerek YEA'larin mekanik, kimyasal ve fiziksel 0Ozelliklerinin

iyilestirilmesine olanak tanimaktadir (Yeh 2006).

1.2.3. Kafes Bozulma Etkisi

Bilindigini iizere yiiksek entropili alasimlar farkli boyutlarda gesitli bilesenlere
sahiptir. Boyut farkliliklari, kafes yapisin1 bozarak biiyiikk atomlarin daha fazla yer
kaplamasina sebep olurken kiigiik atomlar i¢in de ek bosluklar meydana getirmektedir.
Bu bozulmalardan kaynaklanan kafes gerilim enerjisi, yiliksek entropili alagimlarin

toplam serbest enerjisini artirmaktadir. Kafes bozulmasinin artmasi, bilesen elementlerin
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baglanma enerjilerindeki ve kristal yapilarindaki farkliliklarin yani sira atomik yarigap
degisimlerinin bir sonucudur. Elementlerin her biri farkli kristal yapilara ve baglanma
enerjilerine sahiptir, bu da kafes bozulmasinin artmasina neden olmaktadir (Yeh 2006;
Tsai and Yeh 2014). Yiiksek entropili alasimlarda bulunan ¢ok sayidaki ana element
nedeniyle geleneksel kristal yapt kavramlari, yiiksek entropili alasimlardaki fazlarin
yapisini tam olarak belirleyememektedir. Kristal yapinin ¢oklu element basina
genisletilmesi, yiliksek entropili alagimlardaki her kati ¢ézeltinin tamamen bir ¢oziicii
kafes yapisi1 olarak hareket etmesini saglamaktadir. Yapidaki her atom, diger bir atom
tarafindan g¢evrilmistir ve bu da kafesin gerilmesine ve deformasyonuna neden olan
siddetli kafes bozulmasina neden olmaktadir. Sekil 1.4°te gosterilen HMK Kkafes
bozulmasi bu olguyu gorsellestirmek igin kullanilabilir. Tek bilesenli bir HMK yapidaki
kafes bozulmas: ile ¢ok bilesenli bir sistemdeki kafes bozulmasi karsilastirilmistir. Sekil
1.4°te de goriilecegi lizere bes bilesenli bir alasimda biiyiik bir kafes bozulmasi meydana
gelmistir. Geleneksel alagimlardan daha biiyiik atomik boyut farki, yapi icindeki belirli
bir konumu isgal eden atomlarin tiirlerine bagli olarak daha fazla bozulmaya neden
olmaktadir (Zhang et al. 2014; Ye et al. 2016; Miracle and Senkov 2017). EKk olarak,
geleneksel alasimlarla karsilagtirildiginda yiiksek entropili alagimlarindaki kafes boyut
farkliligindan dolay1 kafes bozulma orani daha yiiksektir. Yiiksek entropili alagimlarda,
kafes bozulmasi ve olusan ¢okelti sertlesmesi sonucu mekanik ve termal o6zelliklerde
onemli degisiklikler meydana gelmektedir. Kafes bozulmasi, elektriksel iletkenligi
azaltirken, sertlik ve mukavemeti artirmaktadir (Owen et al. 2017; Tallarita et al. 2019).
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Sekil 1.4. HMK yapisindaki kafes bozulmalarini gosteren sematik diyagram;
a) Cr atomlarindan olusan kusursuz kafes, b) Cr-V geleneksek alasiminda V
ilavesiyle olusan bozulmus kafes, ¢) alasimda bulunan farkl tiirdeki elementler
nedeniyle meydana gelen siddetli kafes bozulmasi (Zhang et al. 2008)

1.2.4. Koktey!l Etkisi

Kokteyl terimi, metalik elementlerden elde edilen alasimlarin gelistirilmis
ozellikleri ifade etmektedir (Miracle and Senkov 2017). "Kokteyl" terimi, alasim alaninda
ilk kez Ranganathan tarafindan, alagim tasarimi yapmak ve gelistirme amaciyla
kullanilmistir. Kokteyl etkisi, yiiksek entropili alagimlarda faz sayisi, boyut, sekil,
dagilim ve ozellikler gibi bir¢ok parametreyle iliskilendirilmistir. Alagimin bilesim
tasartmi  ve bilesen pargalarmmin Ozellikleri bu parametrelerin  sekillenmesini
etkilemektedir (Zhang et al. 2014). Ornegin, diisiik yogunluklu elementler kullanildiginda

alasimin yogunlugu diisecektir. Bununla birlikte, bilesenlerin birbirleriyle nasil etkilesim
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kurduklari ve her bir bilesenin kendilerine 6zgii 6zellikleri de dikkate alinmalidir (Miracle
et al. 2014). Bunun yaninda, yiiksek entropili alagimlarda ¢oklu temel elementlerden

olustugu i¢in atomik 6l¢ekte kompozit malzeme olarak da kullanilabilmektedir.

Ornegin, HMK yapisina sahip bilesenlerden olusan bir yiiksek entropili alasimin
mukavemet degeri yliksek olacaktir. Bu, alasimin bilesiminde yapilan degisikliklerin
malzemenin oOzelliklerinin degistirilebilecegi anlamina da gelmektedir. Sekil 1.5°te
gosterildigi gibi AlxCoCrCuFeNi yiiksek entropili alagimlari tizerine yapilan arastirmalar,
altiminyum miktarindaki degisikliklerin kristal yapiy1 ve nihai sertligi nasil etkiledigini
arastirilmistir. Aliiminyum miktar1 arttik¢a, kristal yapt YMK’dan HMK + YMK'ya ve
ardindan tamamen HMK fazina dontigmistiir (Yeh et al. 2004). Sonug olarak, farkli
bilesenler yalnizca mikro yapiy1 dogrudan etkilemekle kalmaz, ayni zamanda kendi temel
ozellikleri ve birbirleriyle olan etkilesimleri nedeniyle malzemenin genel yapisini ve

davranigini da 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Huang et al. 2004; Wu et al. 2006a).
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Sekil 1.5. Farkli x degerlerine sahip AlxCoCrCuFeNi alasim sisteminin sertlik ve kafes
sabitleri: A) AlxCoCrCuFeNi alagimlarinin sertligi, B) YMK fazinin kafes
sabiti, C) HMK fazinin kafes sabiti
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1.3. Yiizey Miihendisligi

Yiizey miihendisligi, miithendislik bilesenlerinin gesitli servis kosullarina uygun
hale getirilmesi i¢in gerekli yiizey 6zelliklerinin kazandirilmasini saglayan yontemleri
inceleyen bir bilim dalidir (Hunter et al. 1993). Giiniimiizde bu yontemler, havacilik,
otomotiv, denizcilik ve petrokimya gibi malzemelerin dogrudan ya da dolayli olarak
kirleticilerle temas ettigi zorlu hizmet ortamlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
tiir uygulamalarda, asinma ve korozyon gibi malzeme bozulmalari, mekanik 6zelliklerin
kaybina ve mikro yapisal ozelliklerin bozulmasina yol acarak yapisal biitiinligii tehdit
etmektedir. Bu nedenle, 6zellikle bu tip zorlu kosullara maruz kalan malzemelerin hizmet
omriinii uzatmak amaciyla yilizey korumasi biiyiik 6nem tasimaktadir (Hussain et al.
2019; Pattanayak et al. 2023). Yiizey miihendisligi kapsaminda uygulanan koruyucu
yontemler, belirli bir yiizey ilizerinde mekanik, metalurjik, kimyasal, fiziksel veya diger
tekniklerle gerceklestirilebilmekte ya da ince film tabakalar1 olusturarak
saglanabilmektedir (Rahman et al. 2014). Bu filmler, ¢ogu durumda alt tabaka
malzemenin yerine fedakarca asinarak veya korozyona ugrayarak esas yapisal

malzemenin hasar gormesini engellemektedir (Ma et al. 2021).

Yiizey miihendisligi, mevcut yilizeyin herhangi bir kaplama eklenmeksizin
modifiye edilmesiyle yapilan yiizey islemleri ve ana malzeme {izerine ince bir film
tabakasinin kaplanmasiyla gerceklestirilen yiizey kaplamalar1 olarak genelde iki temel
yaklasimla uygulanmaktadir. Bu yontemler, malzeme performansini artirmak amactyla
bilim ve miihendisligin ¢ok ¢esitli alaninda yaygin sekilde kullanilmakta ve oldukca
gelismis, cok yonli teknolojiler olarak kabul edilmektedir. Yiizey miihendisliginin
siiflandirilmasi Sekil 1.6°da verilmistir. 19. yiizyilin baslarinda ve ortalarinda gelistirilen
elektro kaplama ve galvanizleme gibi geleneksel yontemlerin yani sira, son yillarda
gelistirilen ileri yiizey kaplama ve yilizey modifikasyon teknikleri, ylizey miithendisligini

disiplinlerarasi bir arastirma ve uygulama alanina dontistiirmiistiir (Rahman et al. 2014).
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Yizey
Miihendisligi
Geleneksel Gelismis
Teknolojiler Teknolojiler
Yiizey Modifikasyonu Yiizey Kaplama Yizey Modifikasyonu Yiizey Kaplama
: s -Fiziksel Buhar Biriktirme
-A|evl-eB§: :rf:t'me -Kimyasal Biriktirme _'IP;ZI?: g::::e;i -Kimyasal Buhar
Nitriileme -Elektriksiz Biriktirme y Y ; P = V‘_ Biriktirme
-Kalrbi]rlem 5 -Elektrokimysal Biriktirme E22llelN 2RO IS -Termal Sprey
-Lazer Kaplama

Sekil 1.6. Yiizey miihendisligi proseslerinin genel bir siniflandiriimas1 (Rahman et al.
2014)

Sekil 1.7°de ylizey kaplama yontemlerinin temel isleyis adimlar1 sematik olarak
verilmistir. Yontemler, hammadde kaynaginin (kati, sivi veya gaz) farkli enerji tiirleriyle
uyarilmasi sonucu atom, molekiil ya da partikiil seviyesinde ayrismasiyla baglamaktadir.
Ayrisan tiirler gaz, sivi veya kimyasal reaksiyon ortaminda tasinarak yiizeye ulasir ve
burada ¢ekirdeklenme ile film biiylimesi ger¢eklesmektedir. Bu siirecte yiizey difiizyonu,
yeniden yapilanma ve kimyasal reaksiyonlar film tabakasinin yapisint ve ozelliklerini

belirleyen temel mekanizmalardir.

Plazma Enerjisi
Termal Enerji
Mikrodalga Enerjisi
Lazer Enerjisi

iyon Isini Enerjisi

Cekirdeklenme ve

Film Biiyiimesi
- Kimyasal Reaksiyon
) | Rekonstrikksiyon
- Yiizey Difiizyonu

Sekil 1.7. Yiizey kaplamada islem adimlar1 (Rahman et al. 2014)
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Elektro kaplama, anotlama, sicak daldirma kaplamalar, tuz banyosu nitriirleme ve
organik boyalar gibi geleneksel ylizey miihendisligi teknikleri, bu alandaki temel
yontemler arasinda yer almaktadir. Bu geleneksel teknikler arasinda elektro kaplama,
ozellikle korozyon direncini artirmak, ylizey o6zelliklerini iyilestirmek ve dekoratif
amaglara ulagmak icin yaygin olarak tercih edilen basit ve esnek bir yontemdir. Ancak,
bu yontemler uygulama sirasinda nemli miktarda kati, sivi (0rnegin metal tuzlari, asitler,
bazlar ve siyaniirler) ve gaz halindeki atik (6rnegin toksik gazlar) tiretmekte olup, insan
saglig1 ve g¢evre acisindan ciddi riskler olusturmaktadir. Ornegin, 1940’lardan bu yana
sanayide yaygin olarak kullanilan krom kaplama islemi sirasinda, siilfiirik asit, kromik
asit, parlaklastiricilar ve gesitli katki maddeleri igeren ¢ozeltiler kullanilmaktadir. Ancak
bu islem sonucunda, alt1 degerlikli krom (Cr¢*) igeren kati, sivi ve gaz halinde tehlikeli
atiklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu tiir atiklarin uygun sekilde bertaraf edilmemesi halinde
hem igyeri i¢inde hem de disinda ciddi saglik tehditleri olusabilmektedir.

Geleneksel ylizey miihendisligi yontemleri ile yapilan kaplama ve yiizey
modifikasyon islemleri dogalar1 geregi ¢evresel kirlenmeye yol agma potansiyeline
sahiptir (Rahman et al. 2014). Son yillarda ise is¢i sagligini ve ¢evreyi koruma amaciyla
uygulamaya konan siki diizenlemeler, bu tiir yontemlerin havacilik, agir sanayi ve
otomotiv gibi pek ¢ok sektorde kullanimini zorlagtirmistir. Bu nedenle, ¢evreye duyarls,
ekonomik, enerji tasarruflu ve yiiksek hizda uygulanabilir yeni nesil yiizey miithendisligi
yontemlerine olan ihtiya¢ hizla artmaktadir. Bu baglamda, fiziksel buhar biriktirme
(PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi ileri yiizey miihendisligi teknikleri, ince
film kaplama teknolojilerinin temelini olusturmakta olup, bu basliklar altinda birgok
farkli yontem bulunmaktadir. Gelismis kaplama teknikleri genellikle {i¢ temel asamadan

olugsmaktadir (Sekil 1.7) (Suzui et al. 1998):

e Baslangi¢c materyalinin ¢esitli bilesenlere ayristirilmast,
e Ayrisan maddelerin gaz veya sivi ortamlar araciligiyla yiizeye taginmasi,

e Bu maddelerin yiizey iizerinde ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi.

Genel olarak, ileri yiizey miihendisligi teknolojileri, geleneksel yontemlere gore

daha cevre dostu ve temiz alternatifler olarak kabul edilmektedir. Ancak, bu yeni
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teknolojilerin beraberinde getirdigi potansiyel tehlikeler de dikkate alinmali ve bu riskler

etkin bi¢imde kontrol altina alinmalidir.

Ince filmler, genellikle 100 nm'nin altinda kalinliga sahip, malzeme yiizeyine
uygulanan tek fazli kati tabakalardir ve yiizeye belirli islevsel ozellikler kazandirirlar
(Jilani et al. 2017). Bu tiir yiizey modifikasyonlarinda, taban malzemenin nano yapisal
ozellikleri kaplamanin performansimi 6nemli 6lciide etkileyebilir. Ince film uygulamalari,
bir yiizeyin korozyon ve oksidasyon direncini artirmak, kimyasal bozunmalara karsi
koruma saglamak, asinmay1 azaltmak ve yiizeyin yaglama 6zelliklerini iyilestirmek gibi

islevsel amaglarla yaygin bigimde tercih edilmektedir.

1.4. ince Film Kaplama Teknikleri

Ince film veya nano kaplama, bir malzemenin yiizeyine belirli &zellikler
kazandirmak i¢in 100 nm'nin altinda kalinlia sahip tek fazli kat1 bir tabaka olusturmak
icin kullanilan bir tekniktir. Bu durumda, kullanilan malzemenin nanoyapisi, ince film
veya nano kaplama 6zelliklerini énemli 6lgiide etkilemektedir. "Ince film" terimi, bir
ylizeyin performansini iyilestirmek veya degistirmek icin kullanilan kaplamalar: ifade
etmektedir. Bu kaplamalar, yiizeyleri oksidasyona, siirtinmeye, korozyona ve kimyasal
asinmaya kars1t korumak ve ayni zamanda kayganlik oOzelliklerini iyilestirmek icin
kullanilmaktadir. Nanoparcaciklarin kiigiik boyutlari, kiitle basina diisen yiizey alanim
artirarak uygulama verimliligini artirmakta ve iiretim maliyetlerini diisirmektedir (Jilani
etal. 2017).

Ince filmlere uygulanan biriktirme yontemleri, filmlerin bilesimi, kristal fazlar1 ve
yonelimleri, mikro yapilar1 ve kalinliklar1 gibi temel dzelliklerini degistirebilir. ince film
biiylimesinin genel ozellikleri arasinda, kendiliginden ¢ekirdeklenmeyle baglayan ve
ardindan biiyiime fazi ile devam eden siirecler yer almaktadir. Sicaklik, biiyiime hiz1 ve
alt tabakanin kimyasal 6zellikleri bu siirecleri sekillendirir. Ek olarak, ¢ekirdeklenme,
elektron ya da iyon bombardimani gibi dis etkilerden etkilenebilir. Film igerisindeki kusur
yapist, mikro yapi ile iligkilidir ve film i¢ gerilimleri de biiyiik 6l¢lide ¢ekirdeklenme
sirasindaki biiylime kosullaria baglhidir. Biriktirme parametreleri de kristal fazlari ve

filmin yonlenmelerini kontrol etmede etkilidir (Wasa et al. 2004).
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Deneysel ve kuramsal arastirmalar, ince film olusumunun g¢ekirdeklenme ve
bliyiime mekanizmalarini adim adim agiklamaktadir. Alt tabakaya ¢arpan atom ya da
molekiiller, enerjileri ¢ok yiiksek degilse yiizeyde fiziksel olarak absorplanmaktadir. Bu
tiirler, ylizeyde denge sicakligina ulasmadan hareket ederken birbirleriyle etkileserek
kiimelenmeye baslarlar. Bu kiimeler, termodinamik kararsizlik nedeniyle zamanla
yiizeyden ayrilabilir fakat belirli bir kritik biiyiikliige ulagildiginda, kiimeler kararli hale
gelir ve ¢cekirdeklenme engeli asilmis olur. Bu kritik ¢cekirdeklenmeden sonra, niikleasyon
yogunlugu artar ve adaciklar hem say1 hem de boyut olarak biiyiimektedir. Bu asamada,
yanal biiyiime dikey biiyiimeye gore daha hizlidir ve olusan bu adaciklar zamanla
birleserek daha biiyiik yapilar meydana getirmektedir. Alt tabaka yiizeyini kaplayacak
sekilde genisleyen bu adaciklar, sonunda gozenekli bir ag yapisina doniismektedir.
Siirecin son asamasinda, bu gézenekler dolarak stirekli bir ince film tabakas1 olusmaktadir

(Wasa et al. 2004).

Ince film biiyiime siirecleri, genellikle ii¢ temel mod altinda siiflandirilir (Sekil
1.8): ada tipi biiytime, katman tipi biiyiime ve karma tipi biiytime (ada tipi + katman tipi).
Ada tipi biiylimede, yiizeye gelen atomlar alt tabaka ile zayif etkilesim gdsterdiginden,
birbirleriyle daha giiglii baglar kurarak yiizeyde ii¢ boyutlu adaciklar olusturmaktadir. Bu
tiir bliylime genellikle diisiik sicakliklarda ve termodinamik denge kosullarinin
saglanmadigi durumlarda meydana gelmektedir. Katman tipi biiylimede ise, gelen
atomlar alt tabaka ile giicli baglar kurarak ylizeyi tamamen kaplayan iki boyutlu
katmanlar halinde siral1 bir sekilde birikir ve bu siirecte bir katman tamamlanmadan bir
sonraki olusmaz. Bu mod, yiiksek yiizey baglanma enerjisi ve diisiik biiytime hizlarinda
daha sik gézlemlenmektedir. Karma biiyiime modunda ise, baslangigta birkag diiz katman
yiizeyde paralel olarak olusmakta, ancak ardindan {i¢ boyutlu ada yapilar1 gelismeye
baslamaktadir. Bu doniisiim, zamanla degisen adatom—yliizey bag enerjisi ile iligkilidir ve
ozellikle epitaksiyel ince film sistemlerinde yaygin olarak goriilmektedir (Levi and Kotrla
1997).
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a)
Ada Tipi Biiyiime
b)
Katman Tipi Biiylime
c)
Karma Tipi Biiylime

Sekil 1.8. Film biiyiime mekanizmalarinin sematik gdsterimi a) Ada tipi biiylime, b)
Katman tipi biliylime ve ¢) Karma tipi biiyiime (Suchikova et al. 2024)

Kaplama sirasinda meydana gelen farkli ve karmasik kimyasal reaksiyonlar,
kullanilan yonteme bagli olarak degisiklik gosterir ve bu da alt tabaka parametreleri
(sicaklik, basing, gaz akis hizi, biiylime hizi, buhar hiizmesinin yonelimi gibi) tarafindan
belirlenmektedir. Bu siireglerin her biri farkli mikro yapilar ortaya ¢ikarir ve bu mikro
yapilar, kaplamanin hem fiziksel hem de kimyasal 6zelliklerini etkilemektedir. Uygun
film Ozelliklerini elde etmek i¢in bu parametrelerin hassas bicimde kontrol edilmesi
gerekmektedir. Olusabilecek yapilar genel olarak amorf, polikristal veya epitaksiyel
olarak siniflandirilabilir (Acosta 2021).

Ince filmlerin yiizey morfolojileri ve yapilarinin olusumu, film ile altlik arasindaki
ara ylizey enerjileri ve adatomlarin birikme hizlar1 gibi bir dizi parametre tarafindan
belirlenmektedir (Li et al. 2017a). Bu olusum siirecini anlamak ve smiflandirmak
amaciyla, adatomlarin biiylime sirasindaki hareketliligine dayanan Thornton Yapi
Bolgesi Modeli (Structure Zone Model, SZM) gelistirilmistir. Film biiyiimesi i¢in gerekli
olan enerji; kimyasal reaksiyonlar, iyon bombardimani ve termal etkiler yoluyla
saglanmaktadir. Yap1 Bolgesi Modeli'nin temel parametreleri arasinda altlik sicakligi,
kaplama sirasinda kullanilan ¢aligma basinci, hedef malzemeye uygulanan giic, altliga
verilen bias voltaji, gaz akis hiz1 ve hedefin termal 6zellikleri yer almaktadir (Movchan

and Demchishin 1969). Bu model, althgmn sicakligi (T) ile hedef malzemenin erime
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sicakligl (Tm) arasindaki orana (T/Tm) gore dort ana bolgeye (Sekil 1.9) ve bir gegis

bolgesine ayrilmaktadir.

Bolge 1 (T/Tm < 0.3): Bu sicaklik araliginda adatomlarin enerjisi, ylizeydeki
diizensizliklerden kaynaklanan gblgelenme etkilerini agsmak icin yetersiz kalmaktadir. Bu
nedenle adatomlar yiizeyde yeterince hareket edemez ve yiizey diflizyonu smirh
olmaktadir. Bu kosullar altinda film, zayif sekilde baglanmus, kiigiik ve uzamis tanelerden
olusan siitunlu, gozenekli bir morfolojiye sahiptir. Golgelenme etkisi, diisikk difiizyon
orani ve smirlt adatom hareketliligi bu morfolojinin baslica nedenleri arasindadir. Bu
bolgede biiyime genellikle ada tipi mekanizmayla gergeklesmektedir (Abegunde et al.
2019).

Bolge 2 (0.3 <T/Tm <0.5): Altlik sicakliginin artmasiyla birlikte adatomlar daha
hareketli hale gelir, ylizey tlizerindeki diflizyon etkinlesir ve daha yogun yapilar
olugmaktadir. Bu bolgede, yiizey daha diizgiin ve homojen bir goriiniim kazanmaktadir.
Olusan taneler daha biiytktiir ve altlik-film ara yiizeyinden baslayarak esboyutlu siitun
yapilar seklinde uzanmaktadir. Mikro yapidaki bu gelisim, adatomlarin yiizey boyunca
daha etkin bir sekilde yayilmasiyla dogrudan iliskilidir (Alfonso et al. 2012; Abegunde et
al. 2019).

Bolge 3 (T/Tm = 0.5): Bu sicaklik seviyesinde yalnizca yiizey diflizyonu degil,
aynt zamanda hacimsel difiizyon da etkin hale gelmektedir. Tavlama ve yeniden
kristallesme gibi mekanizmalar, film yapisini biiyiik 6l¢tide etkilemektedir. Sonug olarak,
taneler daha belirgin sekilde es boyutlu hale gelir ve kristalin yap1 daha gelismistir. Bu
bolge, filmin nihai morfolojisinin belirlendigi asamadir (Abegunde et al. 2019).

Bolge T (Gegis Bolgesi): Bolge 1 ile Bolge 2 arasinda yer alan bu gegis bdlgesi,
diisiik poroziteye sahip, tanecik yapilar1 yogun ancak belirgin olmayan lifsi morfolojilerle
karakterize edilmistir. Gegis bolgesindeki taneler, Bolge 1'e gore daha az gozeneklidir
fakat tamamen yogun bir yap1 da géstermez. Bu nedenle, film morfolojisinde karma bir
yap1 gozlenir ve film yogunlugu kademeli olarak artmaktadir (Alfonso et al. 2012; Goémez
et al. 2015; Abegunde et al. 2019).
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T/Tm =0.3 T/T,=0.5
/T,

Argon gazbasmer 1
(mTorr)

Sekil 1.9. ince metal filmlerin yap1 bolgesi diyagramlari: (a) Buharlastiriimis filmler i¢in
Movchan—-Demchishin diyagrami. (b) Piskiirtmeli filmler i¢in Thornton
diyagrami (Nikiforov et al. 2022)

Amorf ince filmler, yalnizca kisa menzilli diizene sahip yapilardir ve kristal 6rgii
yapisindan sapmalar gosteren bag agilar1 ve uzunluklariyla karakterizedir. Bu filmler
genellikle oda sicakliginda veya diisiik sicakliklarda olusmaktadir. Bu sicakliklarda
adatomlarin yiizeydeki hareketliligi olduk¢a sinirlidir ve bdylece adatomlar neredeyse
ylizeye carptiklar1 noktada yapiya dahil olmaktadirlar. Ayrica, yiiksek biriktirme hizlar
da adatomlarin enerjik bolgelere go¢ ederek daha diizenli bir yapiya ulasmalarini
engellemektedir. Bazi gazlarin (6rnegin oksijen ve azot) kristal biiyiimesini engelleyerek

amorf yapilarin olusumuna katki sagladig belirtilmistir (Pelliccione and Lu 2008).

Polikristal ince filmler, farkli yonelimlere sahip mikro veya nano boyutlu
kristalitlerin bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Bu kristalitler arasinda tane sinirlar
bulunmaktadir. Polikristal yapilarin olusumu, genellikle amorf yapilara gore daha yiiksek
biriktirme sicakliklarinda gozlemlenir. Ciinkii yiiksek sicakliklar, adatomlarin yiizeyde
daha fazla hareket etmelerine ve mevcut adaciklara baglanarak yeni ¢ekirdekler
olusturmalaria olanak tanimaktadir. Bu ¢ekirdekler belirli bir biiyiikliige ulastiklarinda
kararli hale gelir ve birleserek filmin biiylimesine katki saglamaktadir. Kristalit boyutu,
genellikle sicaklik arttikga artmaktadir. Film kalinligi da bu boyutu etkiler ve yanal
biiyiime birlesme siiregleriyle sinirlandirilirken, film kalinligi dikey biiyltimeyi kontrol
etmektedir. Ozellikle termoelektrik uygulamalarda, tasiyict ve fonon yayilimini kontrol
edebilmek i¢in bu mikro yapilar biiyiik 6nem tasimaktadir (Ma and Sinha 2012; Valalaki
et al. 2016).

23



1. GIRIS

Epitaksiyel ince filmler, kristal yapisi alt tabakanin kristal yapisiyla uyumlu olan,
diizenli kristal orgiisiine sahip yapilardir. Epitaksiyel filmler, genellikle buhar fazinda
bliyiime yontemleriyle elde edilir ve ozellikle yiiksek kaliteli yari iletken yapilar
(kuantum kuyular, teli vb.) iiretiminde kullanilmaktadir. Epitaksiyel biiyiime, yiizey
reaksiyonlari, buhar fazindaki tiirlerin tasinmasi, alt tabakanin yapisi ve sistemin
termodinamik denge kosullar1 gibi bircok degiskene baglidir. Epitaksiyel filmlerin
olusumu, adatomlarin yeterli ylizey hareketliligi saglayabildigi, "epitaksiyel sicaklik"
olarak tanimlanan kritik sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Bu sicaklik sistemden
sisteme degismektedir. Biiylime sirasinda ortaya ¢ikan kafes uyumsuzlugu ve termal
genlesme katsayilarindaki fark, film iizerindeki gerilmeyi artirarak biiylime hizini
etkileyebilir. Ayrica alt tabaka yilizeyindeki kontaminasyonlar da epitaksiyel biiylimeyi
engelleyebilmekte ve bu islemler genellikle yiiksek vakum kosullarinda yiiriitiilmektedir
(Dresselhaus et al. 2007).

Ince film kaplamalar, giinliik hayatimizda yaygi olarak kullanilan iiriinlerden
ileri teknoloji uygulamalarina kadar oldukca genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Bu
nedenle, kaplama teknikleri neredeyse tiim teknolojik alanlarda uygulanmakta ve gaz
sensOrlerinden uzay ve savunma sanayisine, tiptan enerji {retimine, elektronik
cithazlardan tekstil ve ¢cimento sektoriine kadar cok ¢esitli alanlarda degerlendirilmektedir.
Geleneksel kaplama yontemlerine gore ince film kaplamalarin daha uzun raf dmrt, estetik
ylizey kalitesi, renk c¢esitliligi ve cizilme direnci gibi avantajlari, bu alanlardaki
kullanimini hizla artirmaktadir (Qiu et al. 2017; Chang et al. 2018; Zhou et al. 2018; Dada
et al. 2019). Ornegin, mikroelektronik endiistrisinde yari iletkenler, cok katmanli iletken
metaller, entegre devreler gibi elektronik bilesenlerin {iretiminde ince film teknolojileri
kritik bir rol oynamaktadir. Otomasyonun yayginlagmasit ve ileri teknolojik araglarin
iretimi, bu alandaki uygulamalar1 daha da artirmistir. Enerji depolama teknolojilerinde,
ozellikle mikro siiper kapasitorlerin iiretimiyle birlikte ¢ip tabanli enerji ¢oziimleri
gelistirilmistir. Arastirma amagli olarak, elmas benzeri karbon filmler, optik filtreler,
lazer aynalar, siiper iletken yapilar ve kuantum dedektorleri gibi birgok gelismis yap1 bu
yontemle {iiretilmektedir. Tiiketici iiriinlerinde ise aynalar, gida ambalajlari, gozlik
camlari, mimari camlar ve dayanikli alet kaplamalar1 gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tip alaninda ise, 6zellikle diisiik siirtiinmeli ve asinmaya dayanikli

biyouyumlu kaplamalar sayesinde protezler, implantlar, stentler ve MR cihazlarinin
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bilesenleri gibi bircok tibbi ekipman ince film teknolojileriyle iiretilmektedir. Akill
telefonlar ve elektronik cihazlar da estetik ve dayaniklilik amaciyla bu kaplamalar1 yogun
sekilde kullanmaktadir. Ayrica manyetik hafiza, ivme sensorleri ve diger algilayicilar da
ince film teknolojilerinin bir bagka 6nemli uygulama alanidir. Asinma ve korozyona kars1
dayanimin artirilmasi gereken durumlarda da yiizeyler ince film kaplamalarla
giiclendirilmekte ve bu kaplamalar, askeri uygulamalarda gece goriis cihazlari, ucus
sistemleri ve kizilotesi goriintiileme sistemleri gibi teknolojilerde 6nemli yer tutmaktadir

(Sangeetha et al. 2014; Kulkarni and Kulkarni 2015; Saha and Das 2021).

Ince film kaplama siireclerinde, materyallerin kaynaktan (hedef piiskiirtme,
buharlastirma ya da gaz reaksiyonlar1 yoluyla) alt tabakadaki biiyiime yiizeyine atom
diizeyinde aktarilmasi i¢in ¢ok cesitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda
yer alan fiziksel buhar biriktirme teknikleri; termal veya elektron demetiyle
buharlastirma, katodik ark biriktirme, iyon kaplama, iyon demeti piiskiirtme, darbeli lazer
biriktirme ve farkli tiplerde piiskiirtme yontemlerini kapsamaktadir. Bu teknikler
arasinda, magnetron sigratma fiziksel buhar biriktirme yontemi, ¢ok bilesenli nitriir
filmlerin tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Johansson et al. 2018; Shu et al.
2020; von Fieandt et al. 2020).

1.5. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Teknigi

Fiziksel Buhar Biriktirme, ince filmlerin ylizeylere atomik diizeyde
biriktirilmesini saglayan koklii ve giivenilir bir teknolojidir. Yiiz y1li agkin bir ge¢mise
sahip olan bu yontem, 1960’11 yillardan itibaren literatiirde “fiziksel buhar biriktirme”
terimiyle anilmaya baslanmistir. Gilinimiizde PVD, tribolojik performansin
tyilestirilmesi, optik 6zelliklerin optimize edilmesi, estetik kaplamalarin gelistirilmesi
gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda yaygin olarak tercih edilmektedir. Ozellikle kesici
takim Omriinlin uzatilmasi, siirtiinme katsayisinin diisiiriilmesi ve termal o6zelliklerin

artirtlmasi gibi alanlarda 6nemli katkilar sunmaktadir (Baptista et al. 2018).

Bu teknoloji, hedef olarak adlandirilan kati bir kaynaktan malzemenin atomize
edilmesi veya buharlastirilmasi ilkesine dayanir ve biriktirme islemi genellikle vakum

altinda, gaz atmosferinde, plazma ortaminda ya da elektrolitik kosullarda gergeklestirilir.
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PVD islemleri, diisiik islem sicakligi ve cevre dostu karakteriyle o6ne ¢ikmakta; bu
yoniiyle yiiksek sicaklik gerektiren Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) gibi yontemlere
karst onemli avantajlar sunmaktadir. Bu yontemle elde edilen kaplamalar, yiiksek
yapisma kabiliyeti, homojen film olusumu, istenen yapisal 6zelliklerin tasarlanabilirligi,
kontrollii morfoloji ve genis bir malzeme yelpazesine uyum gibi ¢ok sayida stiinliik

saglamaktadir (Baptista et al. 2018; Deng et al. 2020).

PVD teknikleri giinlimiizde siirekli olarak gelismekte ve optimize edilmektedir.
Ozellikle plazma iyonizasyonunun artirilmasi, hedef kullanim verimliliginin
iyilestirilmesi ve atomik bombardiman etkinliginin artirilmasi gibi teknik alanlarda yogun
aragtirmalar siirdiriilmektedir (Baptista et al. 2018). Bununla birlikte, biriktirme
siirecinde alt tabaka yilizeyinde mevcut olan topografik diizensizlikler ya da yabanci
partikiiller, bitylime kusurlarina yol acabilmekte ve bu durum kaplamanin genel kalitesini
ve fonksiyonel o6zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. S6z konusu kusurlar,
ozellikle asinma direnci, korozyon dayanimi ve oksidasyon direnci gibi kritik 6zelliklerde
belirgin kayiplara neden olabilmektedir. Bu nedenle, mekanik ylizey islemleri, kimyasal
temizlik ya da iyon asindirma gibi alt tabaka hazirlik adimlari, yiiksek kaliteli
kaplamalarin elde edilmesi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir (Panjan et al. 2020). Ote
yandan, PVD siireclerinde enerji verimliliginin artirilmasi ve iiretim maliyetlerinin
diisiiriilmesi, endiistriyel uygulamalar acisindan halen temel hedeflerden biri olmay1

stirdiirmektedir (Baptista et al. 2018).

1.5.1. Magnetron Sicratma

Magnetron sigratma, PVD yontemleri arasinda ¢ok yonliligi ve yaygin
kullanimiyla 6ne ¢ikan etkili bir ince film kaplama teknigidir (Sekil 1.10). Tim PVD
stirecleri vakum ortaminda gerceklestirilir ve genellikle kaplanmak istenen malzemeden
olusan kat1 bir hedeften atomlarin fiziksel bir mekanizma ile buhar fazina gecirilmesine
dayanmaktadir. Bu siiregte sistem igerisine ¢aligma gazi olarak genellikle argon (Ar)
verilir ve hedef ile altlik arasina uygulanan yiiksek gerilim yardimiyla bu gaz iyonize
edilerek bir plazma ortami olusturulur. Plazmadaki pozitif ytiklii argon iyonlar1 negatif
potansiyel altinda tutulan hedef yiizeyine hizla yonelir ve burada gergeklesen garpismalar

sonucunda hedef yiizeyinden atomlar kopartilarak buhar fazina gegmektedir. Buharlasan
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atomlar vakum ortaminda dogrusal olarak altliga dogru ilerler ve yiizeyde yogunlasarak
kaplama tabakasini olusturur. Magnetron si¢ratma tekniginde geleneksel si¢ratma
stirecine hedefin ¢evresine uygulanan manyetik alanlar entegre edilmesiyle
gelistirilmistir. Manyetik alanlar plazmadaki elektronlarin hareketini sinirlandirarak
iyonlagsma verimliligini artirir ve hedef yiizeyine garpan iyon sayisini yiikseltmektedir.
Boylece hedef atomlari ylizeyden daha verimli sekilde kopartilir ve altlik yiizeyinde film

olusumu daha hizli, yogun ve homojen bir yapida ger¢eklesmektedir (Paul et al. 2000;

Cheng et al. 2025).
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Sekil 1.10. Magnetron sigratma sematik ¢izim (Gerard et al. 2022)

Magnetron sigratma, kaplama kalinligi, bilesimi ve mikroyapist iizerinde yiiksek

diizeyde kontrol imkadni sunmasi nedeniyle oOzellikle fonksiyonel ince film
uygulamalarinda yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu yontemle yiiksek saflikta,
korozyona direngli, homojen yapili ve alt tabakaya iyi tutunan filmler iiretilmektedir.
Uretim siirecinde organik ¢dziicii ve baglayicilarin kullanilmamas1 nedeniyle ¢evre dostu
bir teknik olarak dne ¢ikmaktadir. Ayni zamanda elektrotlarin iletkenligini artirmakta ve
aktif malzeme kullanimini en iist diizeye ¢ikartmaktadir (Gutpa et al. 2022). Diisiik
sicakliklarda ¢alisabilmesi, artik gerilimleri azaltmaktadir. Bu 6zellik sayesinde sicakliga
duyarli polimer alt tabakalara da basariyla uygulanabilmektedir (Paul et al. 2000; Baptista
et al. 2018; Cheng et al. 2025). Yontem, paslanmaz celik ve bakir folyo gibi iletken

yiizeylere, silikon gibi yar1 iletkenlere ve cam gibi yalitkan malzemelere kaplama
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yapilmasina olanak tanimaktadir (Alam et al. 2022; Gao et al. 2023; Kumar et al. 2024;
Wei et al. 2024). Ayrica, buharlagtirma yontemlerine gore daha temiz bir biriktirme siireci
sunmaktadir. Elde edilen filmler daha yogun olur ve alt tabakada olusabilecek ic
gerilimler daha smirli diizeyde kalmaktadir. Katodik temizleme uygulamalariyla alt
tabaka yiizeyindeki kontaminasyonlar da giderilebilmektedir (Paul et al. 2000; Baptista
et al. 2018).

Filmin yapisimi ve performansini belirleyen bir¢ok piliskiirtme parametresi
bulunmaktadir. Alt tabaka 6zellikleri, sicaklik, piiskiirtme giicii, gaz akis hizi, biriktirme
basinci, bias voltaji ve hedef ile alt tabaka arasindaki mesafe bu parametreler arasinda yer
almaktadir. Her bir parametre, elde edilen filmin yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal

ozelliklerini dogrudan etkilemektedir (Lobe et al. 2021; Zhou et al. 2024).

Alt tabakanin kristal yapis1 ve ylizey topografisi, ¢ekirdeklenme mekanizmalarini
ve film biiylimesini etkileyerek morfolojiyi sekillendirmektedir (Liu et al. 2023). Alt
tabaka sicakligi, atomlarin yiizeydeki hareketliligini ve kristallesme davranislarini
dogrudan etkilemektedir (Wang et al. 2024). Sigratma giicii ise film kalinlig1, tane boyutu
ve kristalinite gibi 6zellikler tizerinde belirleyicidir. Ancak giiciin agir1 artirilmasi, ylizey
pliriizliliigl ve i¢ gerilimi artirarak filmde delaminasyon riski yaratabilir (Uzakbaiuly et
al. 2021; Gerard et al. 2022; Zhang et al. 2023a).

Gaz akis hizi ve biriktirme basinci, parcaciklarin enerjisini ve c¢arpisma
yogunlugunu etkilemektedir. Bu parametreler film yogunlugunu ve goézenekliligini
belirlemektedir. Diisiik akis hizlar1 veya basinglar daha yogun yapilar olustururken,
yuksek degerlerde gozenek miktar1 artmaktadir. Bu durum mekanik kararliligi ve
iletkenligi olumsuz etkileyebilir (Shi et al. 2021, 2023; Zhao et al. 2024). Bias voltajt,
pozitif iyonlarin film yiizeyine ulagsmasini kolaylastirmaktadir. Bu etki sayesinde filmler
daha yogun olur ve tane yonelimi kontrol edilebilmektedir. Ancak bias voltajinin asir1

ylukseltilmesi filmde ¢atlama ya da ayrisma sorunlarina yol agabilir (Romo Jiménez et al.
2022; Kumar et al. 2024).

Hedef ile alt tabaka arasindaki mesafe de film olusumunu etkileyen énemli bir

parametredir. Kisa mesafeler, parcaciklarin yiizeye daha yiiksek enerjiyle ulagmasin
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saglamaktadir. Bu da daha yogun ve kristalli film yapilarimin olugmasina katki

sunmaktadir (Kumar et al. 2021).

Magnetron sigratma nitriir, siilfiir, oksit, karbon temelli ve metal filmlerin
sentezinde yaygin olarak tercih edilmektedir. Gegis metali nitriirleri yiiksek iletkenlik ve
kararlilik 6zellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir. Silfiir ve oksit yapilar ise iyon tasinimi ve
kapasite performansini iyilestirebilir. Karbon temelli yapilar ve metal filmler hem
iletkenligi artirir hem de mekanik kararliliga katki saglamaktadir (Jrondi et al. 2023; Igbal
et al. 2024).

Bu yontemde DC (Dogru Akim) ve RF (Radyo Frekansi) gibi farkli giic
kaynaklar1 kullanilabilir. Ayrica gelismis teknikler olan HiPIMS (Yiiksek Gii¢ Darbeli
Magnetron Sigratma) ve PEMS (Plazma Destekli Magnetron Sigratma) yardimiyla
plazma yogunlugu ve iyonlagsma orani artirilabilir. Harici manyetik alanlar, yardimci
anotlar ve otomasyon sistemleri gibi ek teknolojilerle biriktirme orani artirilmakta ve

daha karmasik yapilar iiretilebilmektedir (Baptista et al. 2018; le Febvrier et al. 2021).

1.5.1.1. Konvansiyonel veya Dengeli ve Dengesiz Magnetron Piiskiirtme

Dengesiz magnetron si¢ratma (unbalanced magnetron sputtering) teknolojisi,
dengeli magnetron sistemlerinin sinirlamalarin1 asmak iizere gelistirilmis ve 6zellikle
1990’11 yillardan itibaren ¢ok kaynakli kapali alan sistemlerine entegre edilerek kaplama
teknolojilerinde 6nemli bir doniisiim saglamistir. Dengeli magnetronlar ilk olarak 1970°1li
yillarin baginda, malzeme o6zelliklerini iyilestirmek amaciyla gelistirilmis ancak
plazmanin yalnizca hedef yiizeyine yakin dar bir bdlgede smirli kalmasi, kaplama
homojenligini ve iyon bombardiman etkisini sinirlamistir (Danielewski and Antoszewski
2020). Bu sinirlamalarin agilmasi amaciyla 1980°1i yillarin sonlarmna dogru dengesiz
magnetron tasarimi gelistirilmis ve bu tasarim 1990’larin baslarinda kapali alanli ¢oklu
kaynak sistemlerine entegre edilerek daha giiclii iyon akimi, daha yiiksek plazma
yogunlugu ve daha genis kaplama alan1 gibi 6nemli avantajlar sunmustur (Marchese et
al. 2018; Yangfan et al. 2019). Dengelenmis ve dengelenmemis manyetik alanda

magnetron sigratma yonteminin sematik goriintiisii Sekil 1.11°de verilmistir.
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iyon Akim Yogunlugu iyon Akim Yogunlugu iyon Akim Yogunlugu
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Hedef Hedef Hedef
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Tip-1 Tip-2

Dengelenmis Magnetron Dengelenmemis Magnetron Dengelenmemis Magnetron

Sekil 1.11. Dengelenmis ve dengelenmemis manyetik alanda sigratma (Kelly and Arnell
2000)

Dengesiz magnetron tasariminda, merkez kutup ile dis halka miknatislar arasinda
bir dengesizlik olusturarak dis halkadaki miknatislar merkez kutba gore gii¢lendirilmistir.
Bu diizenleme sayesinde plazma yalnizca hedef yiizeyinde sinirl kalmaz ayni zamanda
hedeften uzaklasarak taban malzeme bolgesine kadar yayilabilir. Bunun sonucu olarak,
taban malzeme yiizeyinde 10 mA/cm? ve daha iizeri iyon akim yogunluklari elde
edilebilmektedir ki bu degerler dengeli magnetronlara gore oldukea yiiksektir (Marchese
et al. 2018; Yangfan et al. 2019). Ayrica, dengesiz magnetron sigratma sirasinda taban
malzemeye ulasan iyon akim1 genellikle hedef akimu ile orantilidir. Bu durum, bir yandan
kaplama sirasinda yiiksek iyon bombardimani saglarken, diger yandan artan birikim
hizina ragmen iyon/atom oraninin sabit kalmasina olanak tamimaktadir. Bu o6zellik,
dengesiz magnetronu klasik iyon kaplama yontemlerinden ayiran temel avantajlardan

biridir (Danielewski and Antoszewski 2020).

Kapal1 alanli dengesiz magnetron sicratma (CFUBMS) sistemi, bu teknolojik
gelismelerin bir sonucu olarak gelistirilmis son derece esnek bir yontemdir. CFUBMS,
hem yiiksek kaliteli ve ylizeye giiclii sekilde baglanan filmler iiretme kapasitesi hem de
genis bir endiistriyel uygulama yelpazesi icin uygunlugu ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu
sistemlerde genellikle tip-2 olarak adlandirilan ve dis kutuplarin merkez kutba gore
giiclendirildigi dengesiz magnetronlar kullanilsa da bazi 6zel uygulamalarda merkez
kutbun dis kutuplara gore giiglendirildigi ters diizenlemelere (tip-1) de

basvurulabilmektedir. Plazma sikigsmasinin farkli magnetron tiplerinde nasil degistigini

30



1. GIRIS

gosteren grafikler, Sekil 1.11'de gosterildigi gibi, bu sistemlerin iyon ve atom akilar

tizerindeki etkisini agikca ortaya koymaktadir (Danielewski and Antoszewski 2020).

Sonug olarak, kapali alanda dengesiz magnetron sigratma yontemi, plazma
yogunlugunu ve iyon bombardimanini etkin sekilde kontrol etme yetenegi sayesinde,
yiiksek kaliteli kaplamalarin elde edilmesinde kritik rol oynayan, geligsmis ve ¢ok yonlii
bir kaplama teknolojisidir (Marchese et al. 2018; Yangfan et al. 2019; Danielewski and
Antoszewski 2020).

1.5.1.2. Kapah alanda dengesiz magnetron sicratma

Kapali alanda dengesiz magnetron sigratma yontemi (Sekil 1.12), ozellikle
kompleks geometrilere sahip ylizeylerin kaplanmasinda sagladig: yiiksek iyon akimi ve
plazma yogunlugu nedeniyle son yillarda dikkat ¢eken bir PVD teknigi olarak one
cikmaktadir. Dengesiz magnetronlarin sundugu avantajlara ragmen, tek bir kaynakla
karmagik parcalarin ylizeyinde iiniform bir kaplama elde etmek halen zorluk arz
etmektedir. Bu sinirlamay1 asmak amaciyla, birden fazla magnetron igeren sistemler
gelistirilmistir. Bu sistemlerde, bitisik magnetronlarin manyetik dizilimleri ya benzer
(aynt kutuplu) ya da zit (karsit kutuplu) olacak sekilde tasarlanmaktadir. Manyetik
kutuplarin benzer oldugu diizenlemeye "ayna tipi" (mirrored), zit kutuplu olanlara ise

"kapali alan" (closed field) konfigiirasyonu ad1 verilmektedir (Aouadi et al. 2014).

DC
m-z
Hedef 3

Hedef 2
¥ IOPPH
2d »snd

Hedef 1

Sekil 1.12. Kapali alan dengesiz magnetron sigratma tekniginin sematik gosterimi
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Ayna tipi diizenlemede, manyetik alan ¢izgileri vakum odasinin duvarlarina
yonelmekte ve bu alanlar1 takip eden ikincil elektronlar duvarlara carparak
kaybolmaktadir. Bu durum, hedef-taban malzeme hattinda diisiik plazma yogunluguna
yol agmaktadir. Buna karsilik, kapali alan konfigiirasyonunda, alan ¢izgileri magnetronlar
arasinda birbirine baglanmistir ve elektron kayiplari en aza indirilmistir. Bu sayede, taban
malzemenin bulundugu boélgede yogun bir plazma olusmaktadir (Aouadi et al. 2014;
Niemczyk et al. 2015). Yapilan ¢alismalar, kapali alan konfigiirasyonunda ¢alisildiginda,
taban malzemeye c¢arpan iyon/atom oraninin aynali veya tek dengesiz magnetron
konfigiirasyonlarina kiyasla yaklasik 2 ila 3 kat daha fazla oldugunu ortaya koymustur.
Ayrica, hedefe olan mesafe arttik¢a, bu oran kapali alan lehine daha da belirgin hale

gelmektedir (Kelly and Arnell 2000).

Ingiltere’de faaliyet gdsteren Teer Coatings Ltd., kapali alan sistemlerinin
endistriyel potansiyelini erken fark eden firmalardan biri olmus ve 1990’11 yillarin
basinda hem ticari hem de aragtirma amagli kullanim i¢in patentli CFUBMS sistemlerini
gelistirmistir. Bu sistemlerde genellikle doner tabla etrafina dikey olarak yerlestirilmis
cift sayida magnetron bulunmakta ve her bir magnetronun komsusuyla zit manyetik
kutupta olacak sekilde hizalanmasi saglanmaktadir. Boylece sistemdeki alan ¢izgileri
magnetronlar arasinda kapanmakta ve taban malzeme yiizeyine taginan iyon akimi 6nemli
olglide artmaktadir (Kelly and Arnell 2000).

Sonug olarak, kapali alanda dengesiz magnetron sigratma yontemi, hem iyon/atom
oranin artirarak kaplama 6zelliklerini 1yilestirmesi hem de yiiksek yogunluklu plazma
ortam1 olusturmasi sayesinde ileri diizey kaplama teknolojileri icinde dnemli bir yere
sahiptir. Bu teknik, 6zellikle ¢ok bilesenli, kompleks sekilli ve yiiksek performans

gerektiren ylizey uygulamalari i¢in olduk¢a uygun bir ¢6ziim sunmaktadir.

1.6. Taguchi Yontemi

Taguchi yontemi, deney tasarimi (DOE) yaklasimlarindan biri olup, sinirh sayida
deneme ile sistematik ve verimli bir sekilde en iyi parametre kombinasyonunu

belirlemeye yonelik gelistirilmis giiclii bir optimizasyon teknigidir. Japon miihendis
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Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen bu yontem, dzellikle {iriin ve siire¢ kalitesinin

artirtlmas1 amaciyla tercih edilmektedir (Nian et al. 1999).

Bu yontemin temel amaci, kontrol edilebilir faktorlerin ¢ikt1 {izerindeki etkisini
en az deneyle belirleyerek en uygun kosullar1 saptamaktir. Bunu yaparken, faktorler ve
seviyeleri belirlenerek uygun bir ortogonal dizi (orthogonal array - OA) segilmektedir.
Ortogonal diziler, tiim faktor seviyelerinin dengeli bigimde temsil edildigi onceden
tanimlanmis deney matrisleridir ve deney sayisin1 6nemli dl¢iide azaltmaktadir. Ornegin,
ti¢ faktoriin ikiser seviyede incelendigi bir deneyde klasik tam faktoriyel yontemde sekiz
deneme gerekirken, Taguchi Ls OA ile sadece dort deney yeterlidir (Athreya and
Venkatesh 2012).

Y ontem, “daha kiiciik daha iyidir”, “daha biiyiik daha iyidir” ve “hedefe en yakin
daha iyidir” gibi ii¢ temel performans karakteristigine gore sonuclar1 degerlendirir. Bu
degerlendirmelerde kullanilan temel metriklerden biri, sinyal/giiriiltii (S/N) orani olup
ciktidaki degiskenligi minimize ederken ortalama performansi maksimize etmeyi
hedeflemektedir. Bu oran, logaritmik bir 6l¢iidiir ve yiiksek S/N degeri, daha kararli ve
istenen ¢iktiya yakin sonuglar anlamina gelmektedir. S/N orani, 6rnegin “daha kiigiik

daha iyidir” tipi i¢in Denklem 2.1’deki gibi hesaplanmaktadir:

12 :
S/N = -101og(H ykz) 2.1
k=1

Burada yk her bir deneydeki ¢ikt1 degeri, n ise tekrar sayisini tanimlamaktadir.

Deneylerin ardindan elde edilen veriler c¢esitli istatistiksel analizlerle
degerlendirilmektedir. Bunlar arasinda varyans analizi (ANOVA), ortalamalarin analizi
(ANOM) ve regresyon gibi yontemler yer almaktadir. ANOVA sayesinde, her bir
faktoriin ¢iktiya katki yiizdesi belirlenerek en etkili faktorler tespit edilmektedir. Ayrica,
grafiksel analizler de siklikla kullanilmaktadir. Ornegin, faktdr seviyelerine gore ortalama
yanitlarin gosterildigi etkiler grafigi, optimizasyonun gorsel olarak degerlendirilmesini

saglamaktadir.
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Taguchi yonteminin uygulanma siireci genellikle su adimlari igermektedir:

(1) kontrol faktorleri ve seviyelerinin belirlenmesi,
(2) uygun ortogonal dizinin se¢imi,

(3) faktorlerin diziye yerlestirilmesi,

(4) deneylerin yapilmast,

(5) sonuglarin analiz edilmesi

(6) elde edilen optimum kombinasyonun dogrulama testi ile kontrol edilmesi.

Sonug olarak Taguchi yontemi; zaman, maliyet ve kaynak agisindan tasarruf
saglarken, c¢iktinin kalitesini artirmay1 hedefleyen deneysel ¢aligmalarda oldukea etkili
bir aractir. Genis uygulama alanina sahip olan bu yontem; miihendislikten kimyaya,
ekonomiden saglik bilimlerine kadar bir¢ok alanda basariyla kullanilmaktadir (Hisam et
al. 2024).
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Asinma, siirtinme ve korozyon, hareketli pargalara sahip mekanik sistemlerde
kac¢iilmaz hasar mekanizmalar1 arasinda yer almakta olup, bu tiir malzeme kayiplarini
ve enerji tliketimini en aza indirmeye yoOnelik yeni malzeme tasarimlar1 giiniimiizde
onemli bir arastirma alani1 haline gelmistir. Son yillarda, yiiksek entropili alagimlar, birden
fazla ana elementten olusan genis bilesim alanlar1 sayesinde olaganiistii termal kararlilik,
yuksek sertlik, iistiin mekanik dayanim, iyi korozyon direnci ve gelismis tribolojik
Ozellikler gibi geleneksel alasimlar ile saglanamayan ¢ok yonlii performanslariyla 6ne
cikmaktadir. Bu baglamda, literatiirde YEA’larin mikroyapi-mekanik ozellik iliskisi,
alagim tasarimi, 1s1l islem uygulamalari, ylizey modifikasyonlari, kaplamalar ve kompozit
yapilar altinda hem kuru hem de yaglanmis ortam kosullarindaki tribolojik davranislari
kapsamli sekilde arastirilmistir. Bununla birlikte, YEA tabanli kaplamalarin yalnizca
stirtlinme ve asinma degil, ayn1 zamanda korozyon ve yiizeye yapisma performanslarinin
da degerlendirilmesi, bu yeni nesil malzemelerin ¢ok islevli uygulamalara

uyarlanabilmesi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir (Kumar 2023).

W.H. Kao ve arkadaslarinin (2021) yapmis olduklar1 ¢alismada, CrNbSiTaZr
yiiksek entropili alagim kaplamalarinin mekanik, yapisal, tribolojik, yapisma ve korozyon
ozellikleri tizerindeki etkileri kapsamli bigcimde incelenmistir. Kaplamalar, radyo frekans:
(RF) magnetron sigratma yontemiyle tungsten karbir (WC) diskler iizerine
biriktirilmistir. Calismanin 6zgiin ydnlerinden biri, kaplamalarin yarisina 750 °C
sicaklikta, 60 dakika boyunca azot atmosferinde 1sil islem uygulanmasidir. Yapisal
analizler X-1gsimm1 kirmim (XRD) ve Raman spektroskopisi ile gergeklestirilmis, karbon
katkisinin  amorf yapiyr giliglendirdigi  gosterilmistir. Mekanik  performans,
nanoindentasyon ile degerlendirilmis ve en yiiksek sertlik degeri (20,12 GPa) karbon
katkis1 icermeyen kaplamada 6l¢iilmiistiir. Tribolojik performans agisindan, %19 asetilen
akis oraninda hazirlanan kaplama en diisiik stirtiinme katsayis1 (0,05) ve asinma derinligi
(0,29 um) ile en iyi sonucu vermistir. Yapigsma davranisi kazima testleriyle analiz edilmis
ve en yiiksek kritik ytik, karbon igermeyen kaplamada kaydedilmistir. Ayrica 0,1 M NaCl
cozeltisinde gerceklestirilen elektrokimyasal testlerde, 1s1l islem uygulanmis
kaplamalarin genel olarak daha iyi korozyon direnci sundugu belirlenmistir (Kao et al.

2021).
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Shih-Yung Tsai ve arkadaslar1 (2023) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, Ni-
Cr-Fe-Ti-Al-V yiiksek entropili alasim ince filmlerinin mikro olgekli tribolojik
performansi, Ozellikle mikro elektro mekanik sistemler uygulamalari agisindan
degerlendirilmistir. Filmler, RF magnetron birlikte sigratma yontemi kullanilarak Si taban
malzemeler {izerine Inconel 718 ve Ti6AIl4V gibi hedef malzemelerin sigratiimasiyla
tiretilmis ve bu yontem sayesinde film bilesimi hassas bi¢imde kontrol edilebilmistir.
Yapisal olarak YMK ve amorf fazlarin bir arada bulundugu ¢ok fazli bir mikro yapi
sergilemis, Ti6Al4V igerigindeki artisla birlikte yapisal degisimlerin olustugu
gozlemlenmistir. Nanoindentasyon testleriyle degerlendirilen mekanik 06zellikler
kapsaminda, filmlerin sertlik degerleri 8,8-11,2 GPa, elastik modiil degerleri ise 161,8—
186,2 GPa araliginda ol¢iilmiistiir. Ti6Al4V igerigi arttik¢a sertlik degerlerinin yiikseldigi
belirlenmistir. Mikro dlgekte gerceklestirilen tribolojik testlerde ise siirtiinme katsayisi
0,17-0,35, 6zgiil asinma orani ise 4,1x107 ila 2.3x10® mm?3/(N.m) arasinda degismis,
Ti6Al4V oranindaki artig ile hem siirtiinme katsayisi hem de aginma orani azalma egilimi
gostermistir. Bu dogrultuda, en uygun kompozisyona sahip filmin en iyi tribolojik

performansi sundugu ifade edilmistir (Tsai et al. 2023).

Lin Yuan ve arkadaslar1 (2022) tarafindan yapilan ¢alismada, CSS-42L rulman
celiginin mekanik dayanimi ve korozyon direncini artirmak amaciyla gelistirilen
TiAIMoNbW yiiksek entropili alagim filmleri ile bu alasimin nitriir formuna
dontistiiriilmiis versiyonlar1 karsilastirmali olarak incelenmistir. Magnetron sigratma
yontemiyle tek bir kompozit hedeften biriktirilen bu filmler, yapisal olarak XRD, SEM
ve AFM analizleriyle karakterize edilmistir. YEA filminin tek fazli HMK kristal yapiya
sahip oldugu, azot katkisiyla birlikte yapinin YMK faza doniistiigii ve daha yogun,
diizglin bir ylizey morfolojisi kazandigi belirlenmistir. Nanoindentasyon testleri
sonucunda YEN (Yiiksek entropili nitriir) filminin sertliginin 11,43 GPa’dan 25,7 GPa’ya
yukseldigi, bu artisin doymus metal nitriir fazlarinin olusumu ve kati c¢ozelti
sertlesmesiyle iligkili oldugu saptanmistir. Tribolojik testler, her iki filmin de CSS-42L
taban malzeme iizerinde asinma direncini 6nemli 6lgiide artirdigin1 ortaya koyarken,
nitriirlii kaplamanin siirtlinme katsayisini yaklagik %22, asinma oranini ise %79 oraninda
azalttigr gosterilmistir. Ayrica, %3,5 NaCl ve 1 mol/L H2SOs ortamlarinda
gergeklestirilen elektrokimyasal testlerde, her iki kaplamanin da diisiik korozyon akim

yogunlugu ve diisiik korozyon orani sergiledigi; 6zellikle YEN filminin {istiin korozyon
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koruma performansi sundugu belirlenmistir. Bu sonuglar, tek hedefli sistemle elde edilen
nitriirlestirilmis YEA filmlerin mekanik ve korozyona karsi iistiin performans 6zellikleri

sundugunu gostermektedir (Yuan et al. 2022).

Ya-Chu Hsu ve arkadaglar1 (2019) tarafindan gergeklestirilen calismada,
CoCrFeMnNiAlx yiiksek entropili alagim filmlerinin mikroyapi ve mekanik ozellikleri
tizerine Al igeriginin etkileri detayli bigcimde arastirilmistir. Filmler, CoCrFeMnNi
alasim1 ve Al hedeflerinin RF magnetron birlikte sigratma yontemiyle hazirlanmis, Al
hedefine uygulanan gii¢ 0-80 W arasinda degistirilerek film bilesiminde farkli Al oranlar1
elde edilmistir. Yapisal analizler (XRD, SEM, TEM) sonucunda, artan Al igerigi ile
birlikte kristal yapinin tek HMK fazdan (x= 0 ve 0,07) YMK + HMK ift fazli yapiya (x=
0.3 ve 0.6) ve nihayetinde tek HMK faza (x= 1 ve 1,3) doniistiigii belirlenmistir. Mekanik
ozellikler, nanoindentasyon ve mikrosiitun sikistirma testleri ile degerlendirilmistir. Al
iceriginin artigtyla birlikte sertligin 5,71 GPa’dan 8,74 GPa’ya, basma akma dayaniminin
ise 1,59 GPa’dan 3,73 GPa’ya yiikseldigi saptanmistir. Ancak kirilma gerinimi artan Al
oraniyla birlikte %20,91°den %13,78’e diismiistiir. Ikizlenme yapilar1 ile HMK fazin
birlikte etkisiyle malzemenin giiclenmesine katki sagladigi ifade edilmistir. Film
yapilarinin, daha kii¢iik tane boyutlar1 ve ikizlenme igerikleri sayesinde dokme
CoCrFeMnNiAly alagimlarina kiyasla ¢ok daha yiiksek sertlik ve mekanik dayanim

sundugu sonucuna varilmistir (Hsu et al. 2019).

Mohamed El Garah ve arkadaslarinin (2022) yapmis olduklari ¢alisma,
AlTiTaZrHf yiiksek entropili nitriir ince filmlerinin azot iceriginin yapisal ve mekanik
ozellikler tlizerindeki etkisi, cam ve Si taban malzemeler iizerinde reaktif magnetron
piiskiirtme yontemiyle incelenmistir. XRD analizleri, azot oraninin artmasiyla filmlerin
amorf yapisindan YMK tek fazli yapiya doniistiiglinii gdstermistir. Enerji dagilimli X-
1s1n1 spektroskopisi (EDS) ve X-1s11 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri, artan
azot oraniyla metal bilesenlerin azaldigini ve nitriir fazlariin olustugunu dogrulamstir.
Azot akis hizinin film morfolojisini kompakt ya da siitunlu olacak sekilde etkiledigi
belirlenmis, mekanik 6zellikler acisindan ise %10 azot akis oraninda 27,67 GPa sertlik
ve 205,56 GPa Young modiilii ile en yliksek degerler elde edilmistir. S6z konusu film
ayrica {istlin tribolojik performans ve diisiik siirtlinme katsayis1 sergilemistir. Bu bulgular,

yuksek entropili metal-alt kafes nitriirlerin kontrollii azot oranlartyla 6zelliklerinin etkin
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sekilde ayarlanabilecegini ve bu sayede uygulama potansiyelinin artirilabilecegini ortaya

koymaktadir (El Garah et al. 2022).

Yi Xu ve arkadaglar1 (2020) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, yiiksek giiclii
darbeli magnetron piiskiirtme (HiPIMS) yontemiyle siiper sert AICrTiVZr yiiksek
entropili alagim nitriir filmlerinin sentezi ve karakterizasyonu incelenmistir. Azot gaz akis
hizinin (Fn, 0-20 sccm) HiPIMS plazma desarji, element konsantrasyonu, biriktirme
orani, mikroyapi, kesit morfolojisi, kalint1 gerilimi ve mekanik 6zellikler {izerindeki
etkileri sistematik olarak arastirilmistir. Sonuglar, Fn'nin artmasiyla desarj akiminin
yiikseldigi ancak biriktirme oraninin azaldigi belirlenmistir. Fn degerinin 8 sccm ve tizeri
oldugu durumlarda doymus (AICrTiVZr)N nitriir filmleri elde edilmis ve bu filmler basit
NaCl tipi YMK yapiy1 sergilemistir. Mikroyapida amorf yapidan siitunlu kristal yapiya
dogru siirekli bir doniistim gbzlenmis, Fn’nin 0 ila 12 scem arasinda plazma yogunlugunu
artirarak yliksek enerjili parcacitk bombardimanini giiclendirdigi, ancak Fn daha da
artirtldiginda plazma enerjisinin azalmasi nedeniyle bombardiman etkisinin zayifladigi
tespit edilmistir. FN=12 sccm’de biriktirilen nitriir filmler 41,8 GPa siiper sertlik ve
2,3x107" mm®3/(N'm) gibi diisiik asinma oran1 gdstermistir. Ayrica, Fn 12 sccm’den 20
sccm’ye yiikseldikge tercih edilen kristal yonelimin (200) diizleminden (111) diizlemine
kaydigr gozlemlenmistir. Bu c¢alisma HiPIMS yonteminin yiiksek entropili nitriir
filmlerin sentezinde basarili bir sekilde uygulanabilecegini ve azot gaz akis hizinin
yapisal ile mekanik ozelliklerin optimize edilmesinde kritik bir parametre oldugunu

ortaya koymaktadir (Xu et al. 2020).

Sameer Kamrudin Bachani ve arkadaslar1 (2021) tarafindan gergeklestirilen
caligmada, HiPIMS yontemiyle gesitli azot gazi akis oranlarinda (RN2) TiZrNbTaFe ve
(TiZrNbTaFe)N yiiksek entropili alasim kaplamalar1 {retilmis ve bu kaplamalarin
mikroyapisal, mekanik, tribolojik, elektriksel ve korozyon 6zellikleri kapsamli sekilde
arastinlmustir. {lk olarak, artan RN ile birlikte HiPIMS desarj akimi ve giic
yogunlugunun yiikseldigi, buna karsilik biriktirme oraninin azaldigi gézlemlenmistir.
Azot igerigi RNz oranmna bagli olarak hizla artmis, belirli bir degerden sonra
sabitlenmistir. XRD ve TEM analizleri sonucunda, azot igermeyen TZNTF ve %17
atomik azot iceren TZNTFNI kaplamalarinin amorf yapida oldugu, buna karsilik daha

ylksek azot oranlarina sahip dort kaplamanin nanokristalin yapili YMK kati1 ¢ozelti fazi
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icerdigi belirlenmistir. RN2’nin artisiyla sertlik degerlerinin 6nce arttigi, ardindan
azaldig1, benzer sekilde siirtiinme katsayisinda da artistan sonra bir diislis oldugu tespit
edilmistir. Amorfun sertligi metal-nitriir fazi olusumu ve kati1 ¢ozelti sertlesmesine
baglanirken, kristal yapili kaplamalarda sertlik esas olarak kalint1 gerilim kaynaklidir. En
yiiksek sertlik (36,2 GPa), diisiik elastik modiil (265 GPa), iistiin diisiik aginma orani
(7,52x10"" mm?3/(N.m)), yiiksek yapisma yiikii (11,2 N) ve kiiciik tane boyutuna (5,1 nm)
sahip kaplama, %32 atomik azot iceren ve RN2= %10 oraninda iiretilen TZNTFN3
numunesinde elde edilmistir. Ayn1 numune %3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde 3,08x108 Q.cm?
gibi yliksek bir korozyon polarizasyon direnci sergileyerek kimyasal dayanimiyla da 6ne
cikmistir. Bu bulgular, azot oraninin hem yapisal hem de fonksiyonel 6zellikler tizerinde
belirleyici rol oynadigini ve 6zellikle TZNTFN3 kaplamasinin sertlik, asinma direnci ve
korozyon performansi agisindan umut vadeden bir koruyucu kaplama aday1 oldugunu

ortaya koymaktadir (Bachani et al. 2021).

Xiangyu Zhang ve arkadaslarinin (2023) yapmis oldugu ¢alismada AICrNbSITi
yiiksek entropili alasim kaplamalari, RF magnetron si¢cratma yontemi kullanilarak farkl
bias voltajlarinda basariyla sentezlenmis ve ardindan 600 °C, 700 °C, 800 °C ve 900 °C
sicakliklarda 1s1l islem uygulanmistir. Bu ¢alismada, kaplamalarin morfolojik yapisi,
kimyasal bilesimi, faz yapisi, mekanik 6zellikleri ve termal kararliligi detayl sekilde
incelenmistir. Tiim kaplamalar, belirgin bir elementel segregasyon gostermeyen diizgiin
bir ylizey morfolojisi sergilemis ve artan bias voltaji ile birlikte kolon yapilarinin daha
yogun hale geldigi gézlemlenmistir. Ug faz tahmin parametresine (atomik boyut farki 3,
karigim entalpisi AHmix ve ASmix/AHmix oran1 olarak tanimlanan Q) dayali hesaplamalarla
da uyumlu olarak, kaplamalarin amorf-nanokristalin silisitlerden olusan nanokompozit
bir mikroyapiya sahip oldugu belirlenmistir. Artan bias voltaji, iyon bombardiman
enerjisini artirarak ylizeydeki biiyiik partikiil kusurlarinin giderilmesini saglamis ve
kaplama yogunlugunu artirmstir. Ozellikle -50 V bias altinda iiretilen kaplama, yaklasik
15,2 GPa sertlik, ~254,7 GPa elastik modiil ve 5,4x10® mm?3/(N.m) asinma oran ile en
iyl mekanik performansi gostermistir. Bu ornek, yiiksek sertligi ve toklugu sayesinde
catlama ve asinma riskini minimuma indirmistir. Ayrica, tavlama islemi sonucunda
yaklasik 24 GPa siiper sertlige ulasilmis ve bu durum, kaplamalarda sert silisit fazlarinin
olusumunun temel sertlesme mekanizmasi oldugunu ortaya koymustur. Elde edilen

bulgular, AICrNbSiTi kaplamalarinin yiiksek sertlik, asinma direnci ve termal kararlilik

39



2. KAYNAK OZETLERI

gibi istiin Ozellikleri nedeniyle endiistriyel uygulamalarda umut vadeden koruyucu

kaplama malzemeleri arasinda yer aldigini géstermektedir (Zhang et al. 2023b).

Ping-Kang Huang ve Jien-Wei Yeh (2009), AICrNbSiTiV nitrit kaplamalar: Si
taban malzeme tizerine esmolar hedeften reaktif RF magnetron si¢ratma yontemiyle 100-
500 °C aras1 altlik sicakliklarinda biriktirilmis ve ardindan 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900
°C ve 1000°C'de vakum ortaminda tavlanarak incelenmislerdir. Tiim kaplamalar
yaklasik AlgCrgNb7SigTigVsNso bilesiminde, tek fazli NaCl tipi YMK kristal yapi
gostermistir. Artan altlik sicaklig1 tane boyutunun biiylimesine ve birim hiicre hacminin
azalmasina yol agmis, ayni zamanda basma yoniindeki kalinti gerilimi artirmistir.
Yaklasik 4041 GPa sertlik degerleri ile siiper sert kaplamalar tretilmistir. Bu {istiin
mekanik performans giiclii bilesen nitriirlerin birlesik etkisine, ¢ok elementli kat1 ¢ozelti
sertlesmesine ve 8-10 nm diizeyindeki ince taneli yapiya baglanmistir. Ayrica 900 °C'de
uygulanan 1s1l islem sonrasinda kristal yapi, kafes parametreleri, tane boyutu ve sertlikte
belirgin bir degisiklik gézlenmemistir. Bu durum kaplamalarin yiiksek termal kararliliga

ve yapisal biitiinliige sahip oldugunu gostermektedir (Huang and Yeh 2009).

Sameer Kamrudin Bachani ve arkadaslari (2020) tarafindan yapilan galismada,
VNbMoTaW ve farkli Al iceriklerine sahip VNbMoTaWALI refrakter yiiksek entropili
alasim kaplamalar, darbeli dogru akim magnetron birlikte si¢ratma yontemiyle 304
paslanmaz ¢elik taban malzemeler {izerine biriktirilmistir. Al katkisi, kaplamalarin tane
boyutunu, yiizey piiriizliiliigiinii ve yogunlugunu azaltarak daha ince ve yogun bir mikro
yap1 olusumuna neden olmustur. Ozellikle %2,37 atomik oraninda Al i¢eren kaplama,
18,1 GPa sertlik, 241 GPa elastik modiil, 0,093 GPa plastik deformasyon direnci ve 0,075
elastik gerinim degerleriyle en iyi mekanik performansi sergilemistir. Bu iyilesme, Al
elementinin ¢okelti sertlesmesi etkisi ve diisiik oksijen igerigi ile iligkilendirilmistir.
Ayrica, 0,5 M H2SO4 ortaminda yapilan elektrokimyasal testler hem VNbMoTaW hem
de Al katkili VNbMoTaWALI kaplamalarin 304 paslanmaz c¢elik yiizeylerde korozyon
direncini 6nemli 6l¢iide artirdigini ortaya koymustur. En yiiksek polarizasyon direnci
olan 768,754 Q.cm? ve 1772 mV’lik genis bir pasivasyon araligi, %2,37 Al igeren
kaplamada elde edilmistir. Bu durum, kaplamanin yogun mikro yapisiyla dogrudan

iliskilendirilmistir (Bachani et al. 2020).

40



2. KAYNAK OZETLERI

Cunxiu Zhang ve arkadaslar1 (2022), (CrNbTiIAIV)Nx yiiksek entropili nitriir
kaplamalar, AISI 440C ¢elik taban malzemelere farkli azot akis oranlarinda magnetron
sigratma yontemiyle biriktirilmis ve azot miktarinin film ozellikleri iizerindeki etkisi
arastirtlmiglardir. Artan azot akisiyla birlikte kaplamalar amorf yapidan nanokristalin
YMK fazmna donilismiis, bu yapr degisimi sertlik ve artik gerilmede Onemli artis
saglamistir. En yiiksek sertlik (49,95 GPa) ve yapisma dayanimi (>50 N), 38 sccm azotla
elde edilen nanokristalin yapida gozlenmistir. Statik korozyon kosullarinda amorf yapili
filmler iyi performans gdsterirken, tribo-korozyon altinda yapisal bozulmalar nedeniyle
bu dayanim azalmistir. Buna karsin, 38 sccm azot akisiyla en diisiik siirtlinme katsayisi
(~0,162), en diisiik asinma oran1 (~7,48x10”7 mm®3/(N.m)) ve en kararli elektrokimyasal

davranigla en iyi genel performansi gostermistir (Zhang et al. 2022).

Sikai Mei ve arkadaslar1 (2025) yapmis olduklar1 bu c¢alismada, farkli Nb
igeriklerine sahip (AICrTiV)1.xNbx HEA filmleri, sabit giiglit DC magnetron ile degisken
giiclii RF magnetron sigratma yontemlerinin birlikte kullanildig1 es-sigratma teknigiyle,
Si taban malzeme ve 304 paslanmaz ¢elik taban malzemeler tizerine biriktirilmistir. RF
giiciindeki degisimlerle Nb icerigi kontrol edilmistir. Arasgtirma, Nb iceriginin film
mikroyapisi, elektrokimyasal davranislar1 ve tribolojik 6zellikleri tizerindeki etkilerini
kapsamli bi¢imde incelemistir. Elde edilen bulgulara gore tiim filmler amorf yapida olup,
ylizeyleri yogun ve diizgiin, element dagilimlar1 ise homojendir. Artan Nb igerigiyle
birlikte kesit yapida kolonsal amorf morfoloji gozlemlenmis, ylizey piiriizliliigii ise
baslangigta azalmig ve ardindan tekrar artmustir. Filmlerin kalinligi 1,2-1,3 pm
araligindadir. Korozyon dayanimi, Nb igerigi arttikca 6nce artmis, sonra azalmis ve en
yiiksek dayanim %32,1 Nb igerigine sahip numunede elde edilmistir. Bu durumda
korozyonun baslica tipi ¢ukurcuk korozyonu olup, siire¢ boyunca Al, Cr, Nb, Ti ve V
oksitlerinden olusan pasif bir tabaka olusmustur. Nb elementi, ylizey kalitesini
tyilestirerek ve oksijenle olan etkilesim seklini degistirerek korozyon direncine katki
saglamigtir. Siirtinme katsayisi yaklasik 0.3-0,4 arasinda degismis ve Nb igerigi bu
degeri kayda deger oOlciide etkilememistir. Ancak, Nb ilavesiyle birlikte filmin baglanma
kuvveti azalmig ve siirtlinme testi sirasinda film aginarak altlik ylizeye kadar aginmaistir.
Bu durum, RF sigratmanin film birikim modunu degistirmesiyle olusan kohezyon

kaybina ve mekanik 6zelliklerin bozulmasina baglanmistir (Mei et al. 2025).
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Bingxu Wang ve arkadaslar1 (2025), farkli azot oranlarinda (Rn) DC magnetron
sigratma yontemiyle 316 paslanmaz ¢elik (30 mm X 20 mm x 2 mm) ve Si (100) taban
malzemeler iizerine (AINbTiZr)Nx YEA filmler biriktirmislerdir. Filmlerin faz bilesimi,
mikroyapisi, mekanik ve tribolojik 6zellikleri detayli sekilde karakterize edilmistir.
Bulgular, azotun filmlerde hizla doyuma ulastigin1 ve Rn orani arttik¢a azot igeriginde
hafif bir artis gézlendigini ortaya koymustur. Rn= 0 kosulunda biriktirilen filmler amorf
yapida olurken, Rn= %0,83-16,67 araliginda biriktirilen filmlerde YMK kristal yapisi
olusmustur. Sertlik ve elastik modiil degerleri artan Rn oraniyla belirgin bir diizen
gostermemekle birlikte, en yiiksek degerler Rn = %3,33 oraninda sirastyla 32,95 GPa ve
468,67 GPa olarak oOlgiilmiistiir. Siirtiinme testlerinde, Rn= 0 ile biriktirilen alasim filmi
hari¢ tiim filmler iyi bir asinma direnci sergilemistir. Ozellikle Rn= %16,67 oraninda
biriktirilen filmler, 8,95x10® mm3®(N'‘mm) ile en diisiik asinma oranini gostererek tistiin
asinma performansi sunmustur. Asinma kalintilar1 ve oksit tabakalar1 incelendiginde,
Rn=0 digindaki tim filmlerde TiO2, Nb2Os, Al.Oz ve ZrO; fazlarmin bulundugu
belirlenmistir. Rn= 0 ile biriktirilen film ise tamamen asinarak yiizeyden kaybolmustur.
Asinma mekanizmasi bakimindan, (AINbTiZr)Nx filmleri esas olarak abrazif asinma
davranig1 sergilerken, AINbTiZr filminde hem asindirici hem de adezif asinma

mekanizmalar etkili olmustur (Wang et al. 2025).

Bu tezin amaci, literatiirde ilk kez TiAIVNIi-(N) YEA kaplamalari kapali alan
dengesiz magnetron sigratma teknigiyle D2 takim geligi iizerine biriktirerek Taguchi L9
deney tasarimiyla belirlenen iiretim parametrelerinin ve uygulanan 1si1l islemin etkisini
sistematik bigimde incelemektir. Bu kapsamda iiretilen TIAIVNIi-(N) YEA kaplamalarin
yapisal, mekanik, tribolojik ve korozyon 0zelliklerini belirleyerek performans
kazanimlarini ortaya koymak ve endiistriyel yiik kosullarinda optimum parametre setini

tanimlamak amaclanmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

TiAIVNI-(N) yiiksek entropili alasim kaplamalarin iiretiminde taban malzeme
olarak 30 mm capinda ve 3 mm kalinliginda D2 takim c¢eligi kullanilmistir. Kaplama
isleminden Once, her bir numunenin yiizeyinde uygun 6n hazirlik saglanmasi amaciyla
zimparalama iglemi uygulanmigtir. Bu islemler sirasinda, yiizeyler sirasiyla 180, 240,
400, 600, 800, 1200 ve 1500 mesh boyutundaki silisyum karbiir (SiC) asindiric1 kagitlarla
mekanik olarak islenmis ve yiizey piiriizliliigii yaklastk Ra = 0,05 um seviyesine
distirilmiistir. Numuneler, kaplama islemi oOncesinde yiizeyde bulunabilecek olasi
kirliliklerin giderilmesi ve kaplama tabakasinin yiizeye daha iyi tutunmasinin saglanmasi
amactyla Aqua Regia (kral suyu) ¢ozeltisi icerisinde daglama islemine tabi tutulmustur.
Bu kimyasal yiizey islemi sonucunda numuneler kaplama siirecine uygun hale

getirilmistir. D2 takim ¢eliginin kimyasal kompozisyonu Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. D2 takim ¢eligi kimyasal bilesimi (Singh et al. 2015)

Element C Si Mn Mo Cr Vv Fe
% Atomik 1,5 0,3 0,4 0,8 11,8 0,8 Denge

3.2. Kaplama Prosesi

TiAIVNI-(N) YEA kaplamalar, Sekil 3.1°de gosterilen kapali dengesiz manyetik
alanda sigratma sistemi (Closed Field Unbalanced Magnetron Sputtering—-CFUBMYS)
kullanilarak D2 takim c¢eligi taban malzeme {izerine biriktirilmistir. Film kalinliginin
belirlenebilmesi amaciyla ek olarak Si taban malzeme de kullanilmigtir. Kaplama islemi
sirasinda %99,99 saflikta birer adet TiNi (%50 Ti, %50 Ni), Al ve V hedefleri ile birlikte,
reaktif ortamin olusturulmasi i¢in %99,999 saflikta azot (N2) gaz1 kullanilmistir. TiNi ve
Al hedefleri darbeli dogru akim (Pulse-DC) gii¢ kaynagina baglanirken V hedefi i¢in DC
giic kaynagi kullanilmistir. Proses gazi olarak inert ortam saglamak amaciyla argon gazi

(Ar) da sisteme dahil edilmistir.
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DC

V Hedef
J3pay Sog
Dassind

Sekil 3.1. PVD (PLASMAG 550) sistemi (Teer Coating Ltd.)

Hedef malzemeler ile taban malzemeler arasindaki mesafe 90 mm olarak
ayarlanmigtir. Uretilen filmlerin yapisal homojenligini saglamak amaciyla, taban
malzemeler dairesel bir tutucu iizerine yerlestirilmis ve plazma ortami i¢inde 2 rpm hizla
dairesel olarak dondiiriilmiistiir. Her bir deney i¢in beser adet D2 takim ¢eligi taban
malzemesi es zamanli olarak kaplanmistir. Kaplama islemi sirasinda vakum basinci
1,33x10°® Pa seviyesine diisiiriilerek, hedef yiizeyinden kopartilan atomlarin daha yiiksek
Kinetik enerjiyle taban malzeme yiizeyine ulagsmasi saglanmistir. Ayrica hedef
malzemelerdeki kontaminasyonlarin giderilmesi amaciyla kaplama dncesinde 30 dakika

boyunca 800 V bias voltaj1 uygulanarak yilizey temizligi gergeklestirilmistir.

TiAIVNI-(N) YEA filmlerin iretiminde kullanilan taban malzeme gerilimi,
calisma basinci, periyot ve frekansi gibi sistem parametreleri Cizelge 3.2’de sunulmakta

olup, tiim deneyler boyunca sabit tutulmustur.

Cizelge 3.2. TIAIVNI-(N) YEA filmlerinin tiretiminde sabit parametreler

Taban Malzeme  Calisma Basinci T F
Gerilimi (-V) (Pa) (us) (kHz)
100 0,26 2 100

Deneysel parametreler, Taguchi Lo (3%) ortogonal deney tasarimi esas alimarak
belirlenmis ve bu dogrultuda toplam 9 farkli kaplama islemi ger¢eklestirilmistir.
Degisken parametreler olarak Al ve V hedeflerine uygulanan akim (A) ile reaktif N> akis
hiz1 secilmistir. TiAIVNi-(N) filmlerin biiyitiilmesine iliskin deneysel tasarim ve
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parametre seviyeleri Cizelge 3.3’de ayrintili olarak verilmistir. Tiim kaplamalarda TiNi
hedefine uygulanan akim sabit olarak 2,5 A degerinde tutulmustur. Taguchi Lo (3°)

ortogonal deney tasarimi Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.3. Biriktirme isleminde kullanilan parametre ve seviyeler

Seviyeler
1 2 3
Al Hedef Akimi (A) 0,5 0,75 1
V Hedef Akim (A) 15 2 25
N2 Akis Hizi (sccm) 15 2 25
TiNi Hedef Akim (A) 2,5

Cizelge 3.4. Biriktirme isleminde kullanilan Taguchi L9 (3%) deney tasarimi

Al (A) V (A) N2 (sccm)
R1 0,5 1,5 15
R2 0,5 2 2
R3 0,5 2,5 2,5
R4 0,75 1,5 2
RS 0,75 2 2,5
R6 0,75 2,5 15
R7 1 1,5 2,5
R8 1 2 15
R9 1 2,5 2

3.3. Isil islem

TiAIVNI-(N) YEA kaplamalar1 kristal yapiya doniistiirebilmek amacryla Proterm
ASP 11/70/500 marka vakum ve argon atmosfer kontrollii tiip firinda (Sekil 3.2) 850
°C’de 2 saat siireyle 1s1l islem uygulanmistir. Cizelge 3.5’te TIAIVNI-(N) ve 1s1l islem
sonrast TiIAIVNi-(N) YEA filmlerin adlandirilmas1 verilmistir.
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Sekil 3.2. Proterm 1s1l islem firini

Cizelge 3.5. TiAIVNI-(N) YEA filmlerin ve 1si1l islem sonrast TiAIVNi-(N) YEA
filmlerin adlandirilmasi

TiAIVNI-(N) YEA Isil islem sonrasi
filmler TiAIVNI-(N) YEA filmler
R1 D1 D1T
R2 D2 D2T
R3 D3 D3T
R4 D4 DAT
R5 D5 D5T
R6 D6 D6T
R7 D7 D7T
R8 D8 D8T
R9 D9 DIT

3.4. Yapisal Analizler

Uretilen TiAIVNIi-(N) YEA filmlerin XRD analizleri Erzurum Teknik
Universitesi Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (YUTAM) biinyesinde
bulunan GNR Explorer X-igin1 difraksiyon cihazi (Sekil 3.3) ile yapilmistir. XRD
dlgiimleri A=1,5405 A dalga boyunda, Cu-Ko radyasyon kaynag: kullanilarak 10-90°

tarama agisinda, 2 derece/dk. tarama hizinda ve 0,1° tarama adiminda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.3. GNR Explorer X-1sin1 difraksiyon cihazi

Uretilen TiAIVNi-(N) YEA filmlerin yiizey topografyasi Erzurum Teknik
Universitesi YUTAM biinyesinde bulunan ve Sekil 3.4’te gosterilen Quanta FEG 250
marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elementel analizleri ise enerji dagilimh

spektroskopi (EDS) ile belirlenmistir.

Sekil 3.4. Quanta FEG 250 SEM ve EDS cihaz1

TiAIVNI-(N) YEA filmlerin yiizey elementel bilesimi ile kimyasal bag yapilart,
Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DAYTAM) biinyesindeki Specs-Flex model XPS cihazt (Sekil 3.5) kullanilarak
incelenmistir. Bu analizlerde, monokromatik olmayan Al Ka radyasyonu (1486,71 eV)
kullanilmistir. Genel tarama spektrumlart 1 eV enerji ¢oziintirliigiinde, yiliksek

¢Oziintirliikklii XPS spektrumlari ise 0,1 eV ¢oziiniirliikle elde edilmistir.
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Sekil 3.5. Specs-Flex XPS cihazi

3.5. Mekanik Ozellikler

TiAIVNI-(N) YEA filmlerin sertlik ve elastisite degerleri CSM marka nano sertlik
cihaz1 (Sekil 3.6) kullanilarak belirlenmistir. Daha dogru sonuglar elde etmek igin her

numuneden en az bes farkli 6l¢iim alinarak ortalama degerler hesaplanmustir.

Sekil 3.6. Nano sertlik test cihazi

3.6. Tribolojik Ozellikler

TiAIVNI-(N) YEA filmlerin asinma ve siirtiinme katsayist sonuglart Erzurum
Teknik Universitesi YUTAM biinyesinde bulunan Bruker Universal Mechanical Tester
(Bruker-UMT) cihaz1 (Cizelge 3.6) ile belirlenmistir. Asinma parametreleri Cizelge

3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.7. Bruker-UMT marka tribometre cihazi

Cizelge 3.6. Asinma parametreleri

Parametreler Degerler
Asmma Test Tipi Ieri-Geri
Uygulanan Yiik (N) 2
Asmma Izi (mm) 10
Asinma Siiresi (sn) 1000
Kars1 Bilye Malzemesi Al2O3
Sicaklik 2342 °C
Kayma Mesafesi (m) 10

Asinma deneyleri sonrast TiAIVNi-(N)YEA filmlerin asinma oranlarinin
hesaplanmas igin Erzurum Teknik Universitesi YUTAM biinyesinde bulunan Bruker

Contour GT 3D optik profilometre cihazi (Sekil 3.8) kullanilmaistir.

Asinma Hacmi (mm?*) 3.1
Uygulanan Yiik (N) x Asinma Mesafesi (m)

Asmma Orani (mm?*N.m) =
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3.7. Adezyon (Yapisma) Ozellikleri

TiAIVNI-(N) YEA filmlerin adezyon 6zelliklerini belirlemek i¢in ¢izik testleri
uygulanmistir. Atatiirk Universitesi Makine Miihendisligi Béliimii Yiizey Teknolojileri
Ar&Ge Laboratuvari biinyesinde bulunan CSM Instruments tarafindan {iretilen Revetest
cizik (Scratch) test cihazi (Sekil 3.9) kullanilmistir. Kaplanan filmin taban malzeme ile
olan yapisma kalitesi (adezyon), ince film uygulamalarinda kritik mekanik &zellikler
arasinda yer almaktadir. Adezyon, bir filmin taban malzeme yiizeyine ne derece giiclii
baglandigini ifade eder ve bu 6zellik hem altligin yiizey ve mekanik 6zelliklerinden hem
de wuygulanan kaplama yonteminden etkilenmektedir. Cizik testi adezyonun
degerlendirilmesinde en yaygin ve giivenilir olan test yontemidir. Cizik testi sirasinda,
artan yliik modunda 0-100 N yiik araliginda 10 mm boyunca ve 100 N/dk. yiikleme
hiziyla, Rockwell-C ucuyla (120° tepe acili, 200 pm ug yarigapli) ¢izik yapilarak filmin

taban malzemeden ayrilacagi kritik yilik (Lc) degerleri belirlenmistir.

50



3. MATERYAL ve YONTEM

Sekil 3.9. Scratch ¢izik test cihazi

3.8. Korozyon Ozellikleri

TiAIVNI-(N) YEA filmlerin korozyon deneyleri %3,5’lik NaCl ¢ozeltisi
igerisinde Versastat3 Potansiyostat cihazi (Sekil 3.10) kullanilarak gergeklestirilmistir.
Korozyon deneylerinde tarama hizi 1 mV/s olarak belirlenmistir. Elektrokimyasal hiicre,
numuneye bagh bir ¢alisma elektrodu (WE), bir standart Ag/AgCl referans elektrodu
(RE) ve bir grafit kars1 elektrottan (CE) olusmaktadir.

W e VersaSTAT 3
Researc

Sekil 3.10. Versastat3 Potansiyostat cihazi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Yapisal Analizler

4.1.1. SEM ve EDS Analizleri

TiAIVNI-(N) YEA filmlerin EDS analizleri Cizelge 4.1’de verilmistir. Filmlerin
EDS sonuglar incelendiginde, film yapisinda bulunan Ti, Al, V, Ni, ve N elementlerinin
atomik oranlarinin yiiksek entropili filmlerin olusumu igin kritik degerler olan %5-35
araliginda oldugu tespit edilmistir (El Garah et al. 2022). Isil islemden sonra EDS
sonuclar1 degerlendirildiginde, Al ve Ni elementlerinin atomik oranlarinin arttig1, Ti ve
V elementlerinin ise azaldigi gézlemlenmistir. Al ve Ni atomlarinin yiizey enerjisi daha
diisiik oldugundan dolay1 sicakligin etkisiyle film yiizeyine dogru difiize olurlar ve burada
birikirler (Song 2012; Yilmaz et al. 2024). Bunun yaninda Ti ve V elementlerinin ise
atomik oranlarinin azalmasinin sebebi 1s1l islemin etkisiyle bu elementlerin film igerisine
dogru difiize olmasidir (Wiemer et al. 1994). Filmlerde tespit edilen oksijen, atmosferle
temas sonucunda yiizeyde olusan ince bir oksit tabakasindan kaynaklaniyor olabilir.
Bulgular, 1s1l islem sonrasi filmlerdeki oksijen igeriginin de yiikseldigini gostermektedir

(Ee et al. 2006).
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Cizelge 4.1. TiIAIVNI-(N) YEA filmlerin EDS analizleri

Elementler- %Atomik

Film Ti Al \ Ni N O
D1 30,1 12,6 16,2 26,6 12,2 2,3
D2 28,5 11,3 20,2 24,7 13,4 1,9
D3 27,9 9,8 24,6 21,2 14,5 2
D4 28,5 19,4 13,7 255 11,3 1,8
D5 26,9 16,7 18,1 22,9 13,7 1,7
D6 25,8 15,7 24,6 24,1 8,3 1,5
D7 27,8 23,6 11,9 22,3 12,3 2,1
D8 24,6 24,5 16,6 23,9 8,7 1,7
D9 22,1 23,7 20,3 20,4 11,2 2,3
D1T 23,5 13,4 12,4 31,8 12,7 6,2
D2T 25,3 12,1 13,1 26,1 16,8 6,6
D3T 26,2 10,4 13,6 27,2 17,5 51
D4AT 18,6 21,6 11,8 26,6 13,9 7,5
D5T 20,9 20,6 12,1 23,4 15,8 7,2
D6T 14,8 27,2 12,6 29,5 9,2 6,7
D/T 21,6 26,3 9,8 23,2 14,2 4,9
D8T 16,3 32,4 111 25,7 9,3 5,2
DIT 15,5 31,7 11,7 22,4 12,9 5,8

Sekil 4.1°de TiAIVNI-(N) YEA filmlerin SEM kesit goriintiileri verilmistir.
Filmlerin kalinliklar1 kaplama islemleri sirasinda kullanilan Si malzemelerin radyal
kirilmalariyla elde edilen kesit yiizeylerinin incelenmesiyle belirlenmistir. Uretilen
filmlerin SEM kesit goriintiileri incelendiginde, genellikle diizgiin ve yogun bir yapinin
olustugu goriilmiistlir. Yogun bir yapinin olusumu mikroark ve ark olusumunu biiyiik
oranda ortadan kaldirarak kararli bir siire¢ saglayan darbeli DC gili¢ kaynagindan
kaynaklanmaktadir (Nedfors et al. 2016). Hedef akimlarinin artirilmasi, yiizeye ¢arpan
iyon akigini artirarak daha yiiksek sigratma oranlarina sebep olmaktadir (Kelly et al.
2007). Bu nedenle magnetron sigratma isleminde, yiiksek bir iyonlagma oran1 meydana
gelerek daha fazla atom veya molekiil iyonlagmasina sebep olur ve filmin kalinligini
arttirir (Nedfors et al. 2016). Bu sonuglar dogrultusunda TiAIVNi-(N) YEA filmlerin
kalinliklar1 degiskenlikler gostererek 1,538-1,971 pum arasinda oldugu tespit edilmistir.
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TiAIVNI-(N) YEA filmlerine ait kalinlik degerleri ve bu degerlere etki eden
biriktirme parametrelerine iliskin S/N (sinyal/giiriiltii) oranlar Sekil 4.2’de sunulmustur.
Film kalinlig1 i¢in "en yiiksek en 1yi" yaklagimi benimsenerek S/N oranlar1 hesaplanmis
ve elde edilen sonuglar, seviye ortalamalari {izerinden degerlendirilmistir. Sekil 4.2°de
yer alan diyagramlar, film kalinlig1 iizerinde her bir parametre seviyesinin ortalama
etkisini gostermektedir. Bu analiz, Minitab yazilimi kullanilarak Taguchi Deney Tasarimi
(DOE) yontemiyle gerceklestirilmistir. Sekil 4.2 incelendiginde, en yiiksek film
kalinliginin R9 filminde elde edildigi goriillmektedir. Bu filme karsilik gelen parametre
kombinasyonu, 1 A Al hedef akimi, 2,5 A V hedef akim1 ve 2 sccm N2 gaz akis hizidir.
Hedef malzemelere uygulanan akimin artmasi, sigrayan atom miktarini artirarak daha
fazla malzemenin taban malzeme yiizeyine ulagsmasini saglamaktadir. Bu durum, film
kalinliginda artisa neden olmakta ve daha yogun, siitunsuz bir yapinin olusmasina katki
sunmaktadir. Ozellikle Al ve V hedef akimlari, film biiyiimesi ve morfolojik yogunluk
acisindan belirleyici parametrelerdir. Film kalinligina etki eden parametrelerin yiizdesel
katkilari belirlemek amaciyla ANOVA analizi uygulanmistir. Elde edilen sonuglara
gore, Al hedef akiminin katki orant %44,26, V hedef akiminin %15,47 ve N2 gaz akis
hizinin %2,47 olarak hesaplanmistir. Bu bulgular, film kalinlig1 iizerinde en belirgin
etkinin Al ve V hedef akimlarindan kaynaklandigini ortaya koymaktadir. Diger yandan,
N2 akis hizinin diisiik katki orani, morfolojik yapi lizerindeki etkisinin sinirlt oldugunu
gostermektedir. Toplam hata orani ise %37,8 seviyesindedir. Hata oranimnin %50’nin
tizerine ¢ikmast durumunda, deneysel c¢alismada dikkate alinmayan Onemli
parametrelerin bulunabilecegi ve deney tasariminin yeniden gdzden gegirilmesi gerektigi
ifade edilmektedir (Ma et al. 2007). Elde edilen %37,8 degerindeki hata orani, deney
sayisinin azligina ve modelde etkilesim faktorlerinin dikkate alinmamasina bagli olabilir.
Bu nedenle, daha fazla sayida deney ve etkilesimlerin dahil edildigi modellerle hata orani

diisiirtilebilir ve sistematik varyasyon daha net bir sekilde agiklanabilir.
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Sekil 4.2. TiIAIVNI-(N) YEA filmlerin film kalinlig1 ve ortalama S/N oranlari

4.1.2. XRD Analizleri

D2 taban malzeme ve TiAIVNI-(N) YEA filmlerin XRD grafikleri Sekil 4.3’te
verilmistir. XRD grafikleri incelendiginde, D2 taban malzemede yaklasik olarak 44,5°°de
Fe (110), 65°’de Fe (200) ve 82,3°’de Fe (211) (Ahmadi et al. 2023; Cicek et al. 2023)
kristal yonlenmelere ait pikler elde edilmistir. Uretilen TiAIVNi-(N) YEA filmlerde
degisen siddetlerde sadece Ti (101)’a ait bir fazin olustugu (Han et al. 2014) ve bunun
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yaninda taban malzemeden gelen Fe piklerinin olustugu gorilmistiir. Genel olarak
bakildiginda, iretilen TIAIVNI-(N) YEA filmlerin amorf bir yap1 sergiledigi

belirlenmistir ve kristal yap1 olusumu igin 1s1l islem uygulanmasi gerekmektedir.
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Sekil 4.3. D2 taban malzeme ve TiAIVNI-(N) YEA filmlerin XRD grafikleri

Isil islem sonrasi TiAIVNI-(N) YEA filmlerin XRD grafikleri Sekil 4.4’te
verilmistir. Isil islem, bir malzemenin belirli bir siire boyunca belirli bir sicakliga
1sitilmas1 esasina dayanmaktadir. Bu yontem, malzemenin yapisint ve ozelliklerini
dontistiirerek tokluk, dayanim, asinma davraniglar1 ve stineklik gibi 6zellikleri iyilestirilir
(Rahman et al. 2014). Filmlerde kristal yapiy1 olusturmak igin ya biriktirme sirasinda
taban malzemeyi 1sitmak ya da kaplama isleminden sonra 1sil islem uygulamak
gerekmektedir (Fontes et al. 2024). Isil islem sonrasi tim numunelerde yogun bir sekilde
nitriirlii bilesiklerin ve bunun yaninda diisiikk siddetli intermetalik fazlarin olustugu
goriilmiistiir. Isil islem sonrasi tiim filmlerde yaklasik 36,6°°de TiN (111), 42,6°’de TiN
(220) ve 43,7°’de VN (200) kristal yapilar1 YMK B1 NacCl tipi bir yapida tespit edilmistir
(Zhang et al. 2009; Zhao et al. 2016). Ek olarak, farkli filmlerde 37,6°°de VN (111)
(sadece D3T ve D6T filmlerinde), 39,3°°de Ti2N (111), 55,1°°de V2N (112) ve 65,2°°de
AIN (220) fazlarininda olusumlart mevcuttur. Tiim filmlerde 1s1l islem sonrast EDS

analizlerinden de goriilecegi lizere Al ve Ni’in elementel miktarinin artmasindan dolay1

56



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

yapilarinda yaklasik 44,4°°de Ni (011) ve 82,6°’de AINi (211) fazlar1 olusmustur (Zhao
et al. 2019). XRD analizleri incelendiginde, D1T, D2T ve D3T harig tiim filmlerde diisitk
siddetlerde olsa AIN pikleri olusmustur. Bunun sebebi D1T, D2T ve D3T filmlerine
uygulanan Al hedef giiglerinin en diisiik seviyede (0,5 A) olmasidir ve bunun yaninda
EDS sonuglar1 da (Al oran1 %10-13) bunu desteklemektedir. Bunlarin yaninda diisiik
siddetlerde Ti2Ni, TiAls, AlzV, NiV3ve farkli kimyasal bilesimlerde Al-Ni intermatalik
fazlar olusmustur. Sonug olarak 1s1l islemler sonras1 gii¢lii TiN ve VN kristal yapilarin
olusumu goézlemlenmistir ve bunlar filmlerin mekanik ve tribolojik 6zelliklerin

degismesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
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4.1.3. XPS Analizleri

XPS analizleri 1s1l islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA kapmalara (D1T-D9T)
yapilmistir. Bu analizler 1s1l islem sonrasinda belirgin sekilde farkli kristal yonelimlere

sahip filmlerin faz olusumlarini dogrulamak icin gerceklestirilmistir.

Sekil 4.5'te Ti 2p’nin XPS spektrumlart gosterilmistir. Ti 2p spektrumunda farkli
baglanma enerjilerine sahip TiN, TiO ve TiO: olusumlar tespit edilmistir. Yaklagik
olarak 455,3 eV ve 461,3 eV baglanma enerjilerinde TiN olusumlarinin varligi
goriilmiistiir. Bu olusumlarin varligi 1s1l islem sonras1 XRD grafikleriyle de belirlenmistir.
Yaklasik olarak 457,5 eV ve 463,6 ¢V baglanma enerjilerinde sirasiyla TiO ve TiO>
piklerinin olusumu goézlemlenmistir (Xie et al. 2018; Yilmaz et al. 2024). Bu fazlarin
varhigmin film yiizeyindeki oksit olusumlarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Tiim
filmlerin Al 2p spektrumlarinin (Sekil 4.6) incelenmesi lizerine, tek bir karakteristik tepe
tespit edilmistir. Yaklagik 74,4 eV baglanma enerjisi Al,O3'e karsilik gelen pikler
gozlemlenmistir (Fang et al. 2013). Al 2p spektrumlari, filmlerin havaya maruz kalmasi
sonucu, bilylik olasilikla yiizeydeki kismi oksidasyon sonucu Al-O olusumunu
gostermektedir. Sekil 4.7°deki Ni 2p spektrumlari incelendiginde, yaklasik olarak 852,6
eV ve 870,5 eV baglanma enerjilerinde metalik Ni’ye karsilik gelen pikler tespit
edilmistir. Ek olarak bu spektrumlarin tamaminda farkli baglanma enerjilerine sahip Ni?*
ve Ni* karakteristik pikler gozlemlenmistir. Bu olusumlar Ni-O bilemislerine karsilik
gelmekte olup benzer calismalarda da belirlenmistir (Yilmaz et al. 2024). Bu
spektrumlarda saf Ni ve Ni-O olusumlar1 XRD ve EDS sonuglarinda tespit edilen gii¢lii
Ni’in varligina karsilik gelmektedir. Sekil 4.8’daki V 2p spektrumlarinda yaklasik olarak
513,5 eV ve 521,1 eV baglanma enerjilerinde VN olusumlari goriilmiistiir (Zhang et al.
2019a). Ayrica tim filmlerin V 2p spektrumlarinda farkli baglanma enerjilerine sahip
VO, ve V205 olusumlarn tespit edilmistir (Wang et al. 2023). Sekil 4.9’deki N 1s
spektrumlarinin incelenmesi {lizerine, tiim filmlerde yaklasik olarak 397,3 eV’de metal
nitrit ve 399,5 ¢V’de N-O olusumlari tespit edilmistir. N1s spektrumlarindaki piklerinin
geniglemesi, yeni bir kimyasal durumun ortaya ¢iktigini gostermektedir. EK olarak,
gosterilen metal nitrit pikleri XRD grafiklerinde tespit edilen TiN veya VN olusumlarina
karsiik  gelmektedir (Bertoti 2002; Gulten et al. 2024). Tim sonuglar
degerlendirildiginde, XPS grafiklerinde tespit edilen nitriir bilesiklerinin (TiN, VN ve
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metal nitriir) XRD grafiklerindeki fazlarin dogrulugunu ispat ettigi gorilmiistiir. Ayrica

tespit edilen tiim oksit bilesenlerinin 1s1l iglemin etkisiyle olusan yiizey oksitlerinden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.6. Isil islem sonras1 TIAIVNI-(N) YEA filmlerin Al 2p XPS spektrumlart

Ni*
™~ Ni Metal
3 Ni Metal 3 3
£ £ )
z z z
| 3 E
7 E &
845 RS0 BSS B60 865 BTO 875 BB RS W90 45 &‘!ﬂ L2 845 BS0 #SS 860 65 8T0 RTS 880 SRS 8O0
Baglanma Enerjisi (V) Baglanma Enerjisi (¢V)
Ni Metal Ni* Ni Metal
/
= 2 Ni® < N
z z T i
3 - 3 ™
7 7 k2 d
L R A sfm e w0 L e i A T e A [ N T T
Baglanma Enerjisi Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (¢V)
. Ni Metal - DT Ni Metal [po1]
Ni 3 Nit Ni2p Vi
»
~ Ni Metal -~ . ~
E 3 }u’ 3
2 = £
< < \ z
7 = 7
s ss om0 ms &m0 w5 w0 [ M A A 818 w0 s ; ss e
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (¢V) Baglanma Enc

Sekil 4.7. Isil islem sonras1 TIAIVNi-(N) YEA filmlerin Ni 2p XPS spektrumlari
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Sekil 4.8. Isil igslem sonrasi TIAIVNI-(N) YEA filmlerin V 2p XPS spektrumlari
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Sekil 4.9. Isil islem sonrast TIAIVNi-(N) YEA filmlerin N 1s XPS spektrumlari
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4.2. Mekanik Ozellikler

TiAIVNI-(N) YEA kaplamalarin mekanik 6zelliklerini belirlemek i¢in nanosertlik
Olgtimleri yapilmustir. Cizelge 4.2°de TiAIVNI-(N) YEA filmlerin ve 1s1l islem sonrasi
TiIAIVNI-(N) YEA filmlerin sertlik (H) ve elastisite modiilii (E) degerleri verilmistir.
Ayrica D2 taban malzemenin sertlik degeri 5,84+0,3 GPa olarak Ol¢iilmiistiir. Cizelge 4.2
incelendiginde, TIAIVNI-(N) YEA filmlerin sertlik degerleri 8,4+0,4 - 14,4+0,7 GPa ve
elastisite modiilii degerleri 199,7+14 - 351,2+24,6 GPa arasinda oldugu goriilmiistiir. Bu
filmler arasinda en yiiksek sertlik degeri ve elastisite modiilii D6 filminde Slgiilmiistiir.
Isil islem sonras1 TIAIVNI-(N) YEA filmlerin tamaminda mekanik 6zelliklerin énemli
derecede artis gosterdigi gozlemlenmistir. Bu filmler arasinda en yiiksek sertlik degeri
27,6+1,4 GPa ve en yiiksek elastisite modiilii degeri 438,1+£30,7 GPa ile D3T filminde
Olgtilmiistiir. Isil islem etkisiyle TIAIVNI-(N) YEA filmlerin sertlik degerlerinde yaklasik
olarak 2-3 kat artis gézlemlenirken elastisite modiilii degerlerinde yaklasik olarak 1,2-2
kat artig gézlemlenmistir. Bunun nedeni XRD grafiklerinde de goriildiigii gibi 1s1l islemin
etkisiyle tim filmlerin amorf bir yapidan cesitli intermetalik fazlara ve gii¢lii nitriir
fazlarina sahip kristal bir yapiya doniismesine atfedilebilir. Sonug olarak TiAIVNi-(N)
YEA filmlere uygulanan 1s1l islemin filmlerin mekanik performansinda 6nemli bir

tyilesme sagladig1 agikca goriilmiuistiir.

Isil islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlerin sertlik degerleri ve bu degerlere ait
biriktirme faktorlerinin etki diyagramlari Sekil 4.10°da sunulmustur. Film sertligi
tizerinde farkli islem parametrelerinin yilizde katkisini belirlemek amaciyla ANOVA
analizi gergeklestirilmistir. Analiz sonuglarina gore, Al hedef akimi, V hedef akimi ve N>
akis hizinin sertlik iizerindeki katki oranlar sirasiyla %20,70, %43,89 ve %27,16 olarak
hesaplanmaistir. Sertlige en yliksek katkiy1 %43,89 ile V hedef akimi1 (2,5 A) saglamistir.
V elementinin sert yapisi dikkate alindiginda, uygulanan akim miktarindaki artisin sertligi
artirdif1 anlasilmaktadir. Ikinci en yiiksek katki ise %27,16 ile N2 akis hizindan
kaynaklanmistir. N2 akis hizindaki artis, 6zellikle D3T filminde XRD analizlerinde
belirlenen TiN ve VN sert fazlarinin yiiksek yogunlugu ile birlikte, sertligin artmasinda
onemli rol oynamistir. Bunun yaninda daha yiiksek enerjiyle yiizeye carpan iyonlar, film
biiylime siirecinin verimliligini artirmaktadir. Yiiksek enerjili iyon bombardimani, film

icerisindeki bosluklarin giderilmesine katki saglayarak daha diizgiin ve homojen bir
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mikroyapimin olugmasima olanak tanimaktadir. Bu yogun ve biitiinlesmis yap1 ise

filmlerin sertliginin artmasina sebep olmaktadir (Nedfors et al. 2016).

Cizelge 4.2. TiAIVNI-(N) YEA filmlerin ve 1s1l islem sonrast TiAIVNI-(N) YEA
filmlerin sertlik ve elastisite modiilii degerleri

Filmler Sertlik Elastisite Modiilii
(GPa) (GPa)
D1 8,4+0,4 199, 7+14
D2 12,7+0,6 282,2+19.8
D3 9,6+0,5 225,1+15.8
D4 9,5+0,5 222,4£15,6
D5 14,2+0,7 332,1+23.2
D6 14,4+0,7 351,2+24.6
D7 8,8+0,4 204,7+14.3
D8 9,140,5 210,5+14.7
D9 8,9+0,5 209,2+14.6
D1T 22+1,1 350,5+24,5
D2T 26+1,3 410,8+28,8
D3T 27,6x1.4 438,1+30,7
DAT 24,5+1,2 398,5+27.9
D5T 25,713 408,6+28,6
D6T 26,4+1,3 428, 7+30
D7T 23,9+1,2 380,8+26,7
D8T 22,3£1,1 361,1+25,3
DIT 24,9+1,2 398,2+27.9

Al Hedef Ak (A) V Hedef Akum (A) N2 Akas Hin (scem)
Katla Seviyesi: 2920,7 Katka Seviyesi: %043,89 Katla Seviyvesi: 027,16

2825

23,00

Sertlik (GPa)
o
S/N Oranlarnm Ortalamasi

0,50 0,75 1,00 15 20 25 15 20

DIT DXT D3T D4T DST D6T DTT DST DIT
Filmler

Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 4.10. Isil islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlerin sertlikleri ve ortalama S/N
oranlari
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4.3. Tribolojik Ozellikler

Sekil 4.11°de TiIAIVNI-(N) YEA filmlerin siirtinme katsayis1 grafikleri
verilmistir. Siirtiinme katsayis1 grafiklerinin ilk baslangigta yiikselmesi daha sonra diisiis
gostermesi, temas ylizeylerinde olusan Hertz kontagi etkisi ile agiklanabilir. Yiikiin
uygulanmasiyla birlikte temas alan1 baslangigta sinirli oldugundan yiizey basinci oldukca
yiiksektir ve bu durum siirtiinme katsayisinda artisa neden olmaktadir. Zamanla temas
alaniin genislemesi ve ylizeylerin kismi uyum saglamasiyla temas basinci azalir, bu da
siirtinme katsayisinin diisiis egilimi gostermesine yol agmaktadir. D2 takim ¢eliginin
siirtinme  katsayis1 yaklasik 0,71 olarak olgiilmiistiir. Uretilen TiAIVNi-(N) YEA
filmlerindeki siirtiinme katsayilar1 yaklasik 50-200. saniyeye kadar arttigi goriilmistiir.
Yaklasik 200. saniyeden sonra ise daha kararli bir ilerleme gostermistir. Aslinda bu
durum, film ile taban malzeme arasindaki adezif bagin siirekli olusumu ve kopmasiyla da

agiklanabilir.

Cizelge 4.3’te TIAIVNI-(N) YEA filmlerin siirtinme katsayilart ve yiizey
piriizlilikleri verilmistir. TIAIVNI-(N) YEA filmlerinin siirtiinme katsayilarinin 0,67 ile
0,82 arasinda degistigi belirlenmistir. Ayrica, literatiir ¢alismalarina gore, nitriirlenmis
YEA'larin stirtiinme katsayillarimin 0,15 ile 0,8 arasinda degistigi bilinmektedir
(Nussbaum et al. 2022). TiAIVNI-(N) YEA filmlerin yiizey piiriizliilikklerinin ise 0,60 ile
1,83 arasinda degistigi belirlenmistir. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin yiizey piriizliiliik
degerlerinin yliksek olmasi siirtinme katsayilarinin da yiiksek olmasina atfedilebilir.

Bunun yaninda TiAIVNi-(N) YEA filmlerin genel manada diisiik sertliklerde ve amorf

yapida olmasi siirtlinme katsayilarinin yiiksek olmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.11. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin siirtinme katsayis1 grafikleri

Cizelge 4.3. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin siirtiinme katsayilari

Film

Siirtiinme
Katsayisi

Yiizey

(um)

Piiriizliiliigii/Ra

D1

0,78

1,18

D2

0,74

0,60

D3

0,79

1.15

D4

0,72

1,05

D5

0,74

1,01

D6

0,8

1,83

D7

0,77

0,99

D8

0,67

1,11

D9

0,82

1,39
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Sekil 4.12°de 1s1l islem sonras1 TIAIVNI-(N) YEA filmlerin siirtinme katsayisi
grafikleri verilmistir. Grafikler incelendiginde, D2 taban malzeme ve TiAIVNi-(N) YEA
filmlere kiyasla 1s1l islem sonrasi tiim filmlerde siirtiinme katsayis1 degerlerinde 6nemli
bir diisiis oldugu goriilmiistiir. Bu da 1s1l islemin filmlerin siirtiinme katsayilar1 tizerinde
olumlu bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda yiizey piiriizliliigiin de
stirtiinme katsayisi ile iliskili oldugu bilinmektedir. Isil islem sonrasi filmlerin yiizey
puriizlilik degerlerinin 0,15 ile 0,38 (Cizelge 4.4) arasinda olmasi siirtiinme
katsayilarinin azalmasina neden olmustur. Bunlara ek olarak filmlerin sertlik degerleri
stirtlinme katsayisini etkilemektedir. Isil islem sonras1 filmlerdeki yiiksek sertlik degeri
stirtiinme katsayilarint azalmistir. Isil islem sonrasi1 en diisiik siirtiinme katsayis1 degerlert,
D6T (26,4+1,3 GPa sertlik) ve D5T (25,7+1,3 GPa sertlik) filmlerinde birbirine ¢ok yakin
degerler olmak iizere 0,43 ve 0,44 olarak Ol¢iilmiistiir. Daha sert malzemeler genellikle
daha diisiik stirtinme katsayisina sahiptir (Zhang et al. 2021; Zhao et al. 2022). Filmlerin
yapisinda bulunan sert TiN ve VN fazlarinin film sertligini arttirdig1 ve karsit malzemeyle

yiizey temas alanini azaltarak plastik deformasyonu 6nledigi bilinmektedir (Y1lmaz et al.

2024; Zhang et al. 2024).

Isil islem sonrasi TIAIVNI-(N) YEA filmlerinin siirtiinme katsayis1 degerleri ve
bu degerlerle iligkili biriktirme faktorlerinin etki diyagramlar1 (ortalama S/N oranlari)
Sekil 4.13te verilmistir. S/N oranlari, siirtlinme katsayisi i¢in "en diisiik-en iyi" yaklagimi
kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar seviye ortalamalarina gore degerlendirilmistir.
ANOVA analizi, DST ve D6T filmlerindeki en diisiik slirtiinme katsayilarinin, %65,76
ile en yiiksek katkiy1 yapan Al (0,75 A) elementinden kaynaklandigini gostermektedir.
Bu durum, D5T ve D6T filmler i¢in Taguchi deneysel tasariminda 0,75 A'lik Al hedef
akimiyla da dogrulanmaktadir. Isil islemden sonra ylizeyde olusan ince Al2O3 tabakasi,
dogrudan metal-metal temasin1 Onleyerek, kaymanin oncelikle oksit yiizeyler (Al203
karsit malzeme) arasinda gergeklesmesine olanak saglamistir. Bu mekanizma, yapisma
ve tutunmadan kaynaklanan siirtiinme bilesenlerini 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir. Ayrica,
Al;O3 tabakasi yiizeydeki mikro diizensizlikleri doldurarak gercek temas alanini ve
kayma gerilmelerini azaltir ve siirtlinme katsayisinda onemli bir azalmaya katkida
bulunmaktadir (Wagas et al. 2021). Ikinci en yiiksek katkiy1 ise %13,73 ile V (2 A)
elementi saglamistir. Vanadyumun atom boyutu nedeniyle siirtiinme katsayisini

diistirdiigii de bilinmektedir (Nussbaum et al. 2022).
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Sekil 4.12. Is1l islem sonras1 TIAIVNi-(N) YEA filmlerin siirtiinme katsayisi grafikleri

Cizelge 4.4. Isil islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlerin siirtinme katsayilari

Film

Siirtiinme
Katsayisi

Yiizey

Piiriizliiliigii/Ra

(um)

D1T

0,53

0,24

D2T

0,66

0,19

D3T

0,52

0,15

D4T

0,46

0,26

D5T

0,44

0,22

D6T

0,43

0,23

D7T

0,59

0,38

D8T

0,56

0,27

D9T

0,52

0,28
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Al Hedef Akim (A) V Hedef Ak (A) N2 Akas Hin (scem)
7,57  Kartk Sevivesi: 2665,76 Katka Seviyesi: %013,73 Katka Sevivesi: %95,88

0,8 -

2

),6

0,46 044 043
0,4 -

Siirtiinme Katsayisi

S/N Oranlarnm Ortalamasy

\/

DIT D2T D3T D4T DST DT D7T DST DIT 0,50 0,75 1,00 15 2,0 15 15 2,0 1.5

§0
0,04

Filmler Signal-to-noise: Smaller is better

Sekil 4.13. Isil islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlerin siirtiinme katsayilart ve
ortalama S/N oranlar1

Asinma testleri sonrasinda D2 taban malzemenin ve tim TiAIVNI-(N) YEA
filmlerin asinma oranlar1 3D profilometre cihazindan elde edilen veriler kullanilarak
hesaplanmigtir. D2 taban malzemenin asmma oram1 1x10* mm3(N.m) oldugu
belirlenmistir. Sekil 4.14’te ise TIAIVNI-(N) YEA filmlerin SEM ve 3D profilometre
goriintiileri verilmigtir. Téim filmlerin 3D profilometre goriintiileri incelendiginde genel
olarak asinma mekanizmasinin abrasif asinma seklinde ilerledigi goriilmektedir. Asinma
profilleri incelendiginde asinma izi derinliklerinin yaklagik 3 ile 5 um arasinda oldugu
tespit edilmistir. Film kalinliklar1 dikkate alindiginda ise tiim filmlerin tamamen asindig1
ve asinmaya karsi net bir sekilde direng goOsteremedigi belirlenmistir. Asinma izi
icerisinden elde edilen EDS sonuglar1 incelendiginde, yiiksek miktarda Fe ve Cr
elementlerinin varligi da bu sonuglar1 desteklemektedir. TIAIVNI-(N) YEA filmlerinin
asinma testi sonrasi en diisiik asnma oranmin 2,34x10* mm?/(N.m) ile D2 filmine, en
yiiksek asinma oraninin ise 4,99x10* mm?3/(N.m) ile D6 filmine ait oldugu belirlenmistir.
D6 filminin en yiiksek asinma orani, 14,4+0,7 GPa sertlige ragmen asinma izlerinin
kenarlarinda gozlenen gevrek kirilmalara ve baskin abrazif asmnma mekanizmasina
atfedilmektedir. Yiizey piiriizliliigii, asinma davranisint dogrudan etkileyen 6nemli bir
parametredir. Bilindigi {izere, pliriizliiliik degeri arttik¢a yiizeydeki mikro ¢ikintilar daha
belirgin hale gelmekte ve bu piiriizler temas yiizeyinde gerilme yigilmalara yol
acmaktadir. Bu durum, ozellikle siirtiinme esnasinda mikro-kesme ve ploughing
(kazima/oyuklama) mekanizmalarini hizlandirarak aginma oranini artirmaktadir (Kubiak
et al. 2011). Ayrica, D2 filmi 0,60 um ile en diisiik yiizey piriizliliigiine sahipken, D6
filmi 1,83 pm ile en yiiksek yiizey piiriizliliigiine sahiptir. Bu durum, aginma orani ile

ylizey plriizliliigi sonuclari arasindaki iliskiyi dogrulamaktadir.
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Sekil 4.14. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin SEM ve 3D profilometre goriintiileri

Sekil 4.15°te 1s1l islem sonrasi TiAIVNI-(N) YEA filmlerin SEM ve 3D
profilometre goriintiileri verilmistir. Tiim filmlerin aginma iz profilleri incelendiginde,
asinma iz derinliginin en fazla 1 pm seviyesine diistiigi bu da film kalinliklarini
asmadigini1 gostermektedir. Asinma izlerinin igerisinden alinan EDS sonuclarinda filmi
olusturan elementlerin varligi da bu sonucu kanitlamaktadir. TIAIVNi-(N) YEA filmlerin
asinma oranlar1 10* mm?®(N.m) degerlerindeyken 1s1l islem sonras1 TIAIVNi-(N) YEA

filmlerin asinma oranlar1 10°-10° mm?(N.m) degerlerine kadar diismektedir. Isil islem
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sonrast tim filmlerde asinma direncinin arttigi agik¢a goriilmektedir. Isil islem
uygulamas1 D2T ve D3T filmlerinde tespit edilen daha diisiik aginma izi genislikleri ve
derinlikleri, bu filmlerin asinma oranlarinin diger filmlere gore daha diisiik seviyelerde
gergeklestigini gostermektedir. D2T ve D3T filmlerinde sirasiyla 8.76x10° mm3/(N.m)
ve 9.10x10° mm3/(N.m) olarak belirlenen asinma oranlari, birbirine oldukca yakin
degerler olup en diisiik asinma oranlarina sahiptir. Diger filmlere gore daha diisiik aginma
oranlarina sahip olmasmin sebebi yapilarinda bulunan daha giiglii TiN ve VN sert
fazlarmin bulunmasidir. Isil islem sonrasi TiIAIVNI-(N) YEA filmlerin XRD
grafiklerinde (Sekil 4.4) her filmde farkli siddetlerde giiglii TiN ve VN fazlarinin yaninda
zayif intermetalik fazlar bulunmaktadir. Intermetalik fazlarin nitriirlii fazlardan daha
diisiik sertlige sahip oldugu bilinmektedir (Kravchuk et al. 2025). D2T filmi 26+1,3 GPa
sertlige ve 410,8+28,8 GPa elastisite modiiliine, D3T filmi ise 27,6+1,4 GPa sertlik ve
438,1+30,7 GPa elastisite modiiliine sahip olmalarindan dolay1 asinmaya kars1 direngleri
yiiksektir. Bilindigi tizere H/E oran1 asinma direnciyle yakindan iligkilidir. Yiiksek bir
asinma direnci i¢in yiiksek bir H/E oran1 gerekmektedir (Chen et al. 2019; Krella and
Marchewicz 2022; Zhang et al. 2022). D2T ve D3T filmlerinin H/E oranlar1 sirasiyla
0,063 ve 0,060 gibi birbirine ¢cok yakin degerler olup diger filmlere gore daha yiiksek
oldugu gortilmistiir. Sekil 4.16’da goriildiigii gibi filmlerin H/E orami arttik¢a aginma

oraninin diistiigii belirlenmistir.
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Sekil 4.15. Isil islem sonrasi TiAIVNi-(N) YEA filmlerin SEM ve 3D profilometre
goriintiileri
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Sekil 4.16. Isil islem sonrast TiIAIVNi-(N) filmlerin asinma oranlar1 ve H/E degerleri

Isil islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlerin asinma oranlar1 ve biriktirme
faktorlerinin etki diyagramlart Sekil 4.17°de sunulmustur. Asinma orani i¢in "en diisiik
en 1yi" yaklasimi benimsenerek S/N oranlar1 hesaplanmis ve elde edilen sonuglar seviye
ortalamalar1 lizerinden degerlendirilmistir. ANOVA analizinden elde edilen S/N oram
sonuglari, ince film kaplamalarin aginma orani iizerinde en etkili parametrenin Al hedef
akimi oldugunu gostermektedir. %39,86’lik katki orani ile Al hedef akimi asinma
davranigina en yiiksek etkiyi yaparken, bunu %31,55 ile N2 akis hiz1 ve %28,33 ile V
hedef akimi izlemektedir. Grafikler incelendiginde, Al hedef akiminin 0,5 A seviyesinde
tutulmasinin aginma oranini en aza indirdigi, daha yiiksek akimlarda ise S/N oraninin
belirgin sekilde diistligii anlasilmaktadir. Bunun nedeni, Al hedef akiminin artmasiyla
filmlerin mikroyapisindaki Al esasli intermetalik fazlarin olusumunun artmasina
atfedilebilir. V hedef akimi agisindan 2 A seviyesi en diisiikk asinma oranina sahip oldugu
goriilmiistiir. N2 akis hizi incelendiginde ise 2,5 sccm degerinin optimum kosulu

olusturdugu ve bu seviyede asinma oraninin en diisiik degerlere ulastig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.17. Isi1l islem sonrast YEA filmlerin asinma oranlar1 ve ortalama S/N oranlar1

4.4. Adezyon (Yapisma) Ozellikleri

TiAIVNI-(N) YEA kaplamalarin yapigsma Ozelliklerinin incelenmesi i¢in ¢izik
testleri uygulanmugtir. Cizik testi, ince kaplamalarin alt yiizeye olan adezyon 6zelliklerini
degerlendirmede yaygin olarak kullanilan bir deneysel tekniktir. Film ile taban malzeme
arasindaki adezyon, kaplamanin biitiinliigiinii ve kullanim performansini dogrudan
belirleyen en kritik faktorlerden biridir. Giiglii bir adezyon sayesinde film tabakasi1 ylizeye
sik1 bir sekilde tutunur ve soyulma ya da ¢atlama gibi olumsuzluklarin 6niine gegilmesine
sebep olmaktadir. Adezyon testinde, artan yiik altinda bir batict ucun kaplama yiizeyi
boyunca hareket ettirilmesiyle kaplamada hasar olustugu belirli bir yiik degeri saptanir ve
bu deger “kritik yiik” (Lc) olarak tanimlanir. Lc, kaplama veya ince filmlerde ortaya ¢ikan
yapisma hasarlar1 ve hasar tipleriyle dogrudan iligkilidir (Bull and Berasetegui 2006).
Ayni zamanda filmlerin yapisma dayanimimi ve yiizey performansini degerlendiren
onemli bir parametredir. Kritik yiik degerleri Lc1, Lc2 ve Le3 olarak siniflandirilir. Lel,
mikro catlaklar veya hafif deformasyonun meydana geldigi kritik yiik degeri olarak
tanimlanir. Lc2, kaplamanin yapismasinin 6nemli 6l¢iide zayifladigi ve/veya daha biiyiik
catlaklarin meydana geldigi kritik yiik degeridir. Lc3 ise filmin tamamen deformasyona
ugradig1 veya yiizeyden tamamen ayrildigr kritik yiik degerini tanimlamaktadir (Gulten
et al. 2024). TiAIVNI-(N) YEA filmlerin Lc degeri Lc3’i temsil etmektedir. Optik
mikroskop goriintiilerinde koyu renkli bolgeler filmi, daha agik renkli bolgeler ise taban
malzemeyi gostermektedir. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin adezyon test sonuglari Sekil
4.18’de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde, ¢izik izlerinin olusumu yaklasik 10 N’da
belirgin sekilde goriilmektedir. Uygulanan yiik miktarinin artmasiyla filmlerin yapisinda

ilk olarak chevron (¢avus izi) catlaklari olusumaya baslamistir. Chevron/gavus terimi,
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hasarin karakteristik olarak V ya da Y benzeri bir morfoloji sergilemesinden
kaynaklanmaktadir. Bu goriiniim, kirilmanin ilerleme yoniinii gdstermesinin yani sira,
adezyon direncinin zayifladig1 alanlar1 da isaret etmektedir. Yiik miktarinin daha da
artirilmasiyla ¢izik izi igerisinde belirgin sekilde kohezif ¢atlaklarin olustugu ve iz
kenarlarinda ise gevrek kirilmalarin meydana geldigi goriilmiistiir. Lc kritik yiik degerine
ulagildiginda ise filmlerin tamamen taban malzemeden ayrildig1 tespit edilmistir.
Sonuglar incelendiginde, en diisiik Lc degeri 17 N ile D3 filmine aitken, en yiiksek Lc
degeri 36 N ile D5 ve D7 filmlerine aittir.
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Sekil 4.18. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin adezyon test sonuglar1

Isil islem sonras1 TIAIVNI-(N) YEA filmlerin ¢izik test sonuglart Sekil 4.19°da
verilmistir. Grafikler ve optik goriintiiler incelendiginde, ¢izik izleri yaklasik 10 N yiikten
sonra belirgin sekilde olugsmaya baglamistir. Artan yiik ile cavus izleri en diisiik 20N
degerinde goriilmeye baslamistir. Yiik miktarinin daha da artmasiyla filmlerde belirgin
catlaklar ve gevrek kirilmalar olusmustur. Lc kritik yiik degerlerinde ise spalling olarak
adlandirilan kii¢iik pargaciklar ya da pul seklinde ani kopma veya yerel soyulma meydana
gelmistir. Yiik artistyla birlikte batict u¢ kaplama tizerinde ilerlerken, kaplama malzemesi
ylizey gerilimi ve adezyon kuvvetlerini asamadiginda bu tiir kirilmalar gozlenir. Spalling,
genellikle zayif adezyonun veya kaplamada yiiksek i¢ gerilmelerin gostergesi olarak
kabul edilir ve Lc degerinin belirlenmesinde énemlidir. Isil islem sonrasi TiIAIVNi-(N)

YEA filmlerin ¢izik test sonuglar1 incelendiginde, en diisiik Lc degerinin 69 N ile D6T
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filmine, en yiiksek Lc degerinin ise 89 N ile D7T filmine ait oldugu goriilmiistiir. Bu
durum, 1s1l islemin adezyon dayanimi tiizerinde dogrudan etkili oldugunu ortaya
koymaktadir. Genel olarak yaklasik 70-90 N araliginda degisen kritik yiikler, filmlerin
ylizeye tutunma kabiliyetleri agisindan farkli performans sergiledigini gostermektedir.
Is1l islem sonrasi en diisiik Lc kritik ylik degerinin amorf yapidaki filmlerin en yiiksek Lc
kritik yiik degerinden yaklasik 2 kat daha fazla oldugu belirlenmistir. Ozellikle 151l islem
sonrasinda ¢izik izleri i¢erisinde olusan catlaklarin daha ince bir sekilde olustugu acikca
goriilmiistiir. Bu durum 1s1l islem sonrasinda filmlerin yapisindaki kohezif baglanmanin
arttigin1 ve taban malzeme ile gii¢lii bir yapigsma sagladigini géstermektedir. Literatiir
aragtirmalar1 incelendiginde, D7T filmine ait olan 89 N’luk kritik yiik degerinin oldukca
yiiksek oldugu sdylenebilir (Lai et al. 2008; Zhang et al. 2022). Bu sonuglar 1s1l iglemin
TIAIVNI-(N) YEA filmlerin yapisma ozelliklerini artirmada 6nemli bir rol oynadigini

acikea gostermektedir.

Is1l islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlerin kritik yiik degerleri ve biriktirme
faktorlerinin etki diyagramlar1 Sekil 4.20°de sunulmustur. Kritik yiik degerleri i¢in "en
yiiksek en 1yi" yaklagimi benimsenerek S/N oranlar1 hesaplanmis ve elde edilen sonuglar
seviye ortalamalari tizerinden degerlendirilmistir. ANOVA analizinden elde edilen S/N
orani sonuclari, ince film kaplamalarin kritik yiikk degerleri tizerinde en etkili
parametrenin %43,34 katki seviyesi ile N2 akis hizina ait oldugunu gostermistir. Bunun
yaninda Al hedef akiminin katki seviyesi %23,13, V hedef akiminin katki seviyesinin ise
%11,49 oldugu gorilmektedir. S/N oran1 grafiklerine gore parametre seviyeleri
incelendiginde, Al hedef akimimnin 0,75 A seviyesinde diisiik degerler sergiledigi, 1,0 A
seviyesinde ise belirgin bir artig gosterdigi goriilmektedir. Bu durum, Al hedef akiminin
artmastyla kaplamanin adezyon dayaniminda iyilesme saglandigini, ancak daha ytiksek
akim seviyelerinde bu etkinin azaldigini ortaya koymaktadir. Benzer sekilde, V hedef
akiminda 1,5 A seviyesinde S/N orani daha yiiksek olup 2,0 A seviyesinde diisiis egilimi
gozlenmistir. Dolayisiyla optimum etkinin 1,5 A seviyesinde elde edildigi sdylenebilir.
N2 akis hiz1 parametresinde ise ¢ok daha belirgin bir etki ortaya ¢ikmaktadir. 1,5 sccm’de
diisiik degerler gozlenirken, 2,0 sccm ve ozellikle 2,5 sccm seviyelerinde S/N orani ciddi
bir artis goOstermistir. Bu sonuglar, kaplamanin kritik yiik agisindan en baskin
parametresinin N2 akis hizi oldugunu, ardindan Al ve V hedef akimlarinin daha simirl

fakat onemli katkilar sagladigin1 gostermektedir.
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4.5. Korozyon Ozellikleri

TiAIVNI-(N) YEA kaplamalarin elektrokimyasal 6zellikleri, potansiyodinamik
polarizasyon (PDS) testleriyle degerlendirilmistir. Korozyon deneylerinden once filmler,
%3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde agik devre potansiyeli (OCP) sabitlenene kadar 1200 saniye
bekletilmistir. Buradaki agik devre potansiyeli (Eocp), elektrot iizerinden herhangi bir
akim ge¢medigi durumda Ol¢iilen potansiyel olarak tanimlanmaktadir. Filmlerin agik
devre potansiyelindeki gozlemlenen degisimler, film ylizeyinin elektrokimyasal
reaktivitesine dair niteliksel bilgiler sunmakta (Bayon et al. 2015) ve herhangi bir akim
uygulanmadig1 kosulda elektrotun ¢ozelti ile elektrokimyasal dengeye ulastiginda sahip
oldugu potansiyeli yansitmaktadir (Wang et al. 2020). Korozyon akim yogunlugu (Ikor)
ve korozyon potansiyeli (Ekor), potansiyodinamik polarizasyon egri analizi kullanilarak
hesaplanmistir. Polarizasyon direnci (Rp), Stern-Geary Denklemi (Esitlik 4.1) ile
belirlenmistir (Bachani et al. 2020):

 BuBe
Ikor= m 4.1

Genel olarak, bir malzemenin korozyon direncinin degerlendirilmesi esas olarak
Exor Ve lkor degerleri iizerinden yapilmaktadir. Daha yiiksek Ekor degeri malzemenin
korozyona ugrama olasiliginin daha diisiik oldugunu, daha diisiik lkor degeri ise korozyon
hizinin daha yavas oldugunu ifade etmektedir (Zhang et al. 2019b; Yu et al. 2021).
Bununla birlikte, baz1 ¢calismalarda Ekor degerinin film korozyon direnci ile dogrusal bir
korelasyon gostermedigi belirtilmektedir (Kao et al. 2022). Exor yalnizca korozyonun ilk
basladig1 potansiyeli isaret ederken, lkor dogrudan korozyon hizi ile orantilidir. Bu
nedenle, korozyon direncinin degerlendirilmesi esas olarak lkor degerinin biiyiikliigline

dayanmaktadir.

Sekil 4.21°de taban malzeme (DO) ve TiAIVNI-(N) YEA filmlerin agik devre
potansiyeli egrileri verilmigstir. Sekil 4.21 incelendiginde en soy potansiyel degeri D9
filmi, ikinci olarak ise D4 filmi oldugu belirlenmistir. Taban malzeme (DO0), TiAIVNI-
(N) YEA filmlerden daha aktif 6zellik gostermis ve en diisiik potansiyeli gostermistir. Bu

durum D2 ¢eliginin korozif ortama kars1 daha diigiik bir termodinamik stabiliteye sahip
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oldugunu ortaya koymaktadir. OCP sonuglari, TIAIVNi-(N) YEA filmlerin tamami, taban
malzemeye kiyasla daha pozitif potansiyel degerleri sergileyerek filmlerin korozyon
direncini artirdigin1 belirtmektedir. Ozellikle D9 ve D4 filmleri digerlerine gore daha
pozitif potansiyellerde seyretmis, bu da ilgili filmlerin yiizey pasiflesmesine daha yatkin
oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda taban malzemenin (D0) ve TiAIVNI-(N) YEA
filmlerin OCP degisimlerinin stabil oldugu gorilmistir. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin
korozyon davraniglarinin belirlenmesinde OCP tek basina yeterli degildir. Bunun igin
korozyon hizi ve polarizasyon direnglerinin belirlenmesi i¢in potansiyodinamik

polarizasyon egrilerini incelemek gerekmektedir.

0,0

DO D1 D2 D3 D4
DS D6 ——D7—D8—D9

-0,2 —L

/

E (V vs. Ag/AgCl)

0,6

0 400 800 1200

Siire (sn)

Sekil 4.21. Taban malzeme ve TiAIVNI-(N) YEA filmlerin agik devre potansiyeli egrileri

Sekil 4.22 TiAIVNI-(N) YEA filmlerin  %3,5’lik NaCl ¢ozeltisindeki
potansiyodinamik polarizasyon egrilerini gostermektedir. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin
Stern-Geary Denkleminden elde edilen korozyon degerleri Cizelge 4.5’te verilmistir.
TiAIVNi-(N) YEA filmlerin korozyon islemi sonrasi -365,80 mV (Ekor), 109,236x10°°
A.cm? (lkor) Ve 1,432x10°%, mm.yr? (korozyon hizi1) degerleri ile D8 en direngli filmdir.
Bu filmler arasinda -539,25 mV (Ekor), 1071x10°, A.cm? (lkor) Ve 14,229x10°,mm.yr?
(korozyon hiz1) degerleri ile D1 korozyona karsi en zayif film olarak belirlenmistir. Rp
degerleri incelendiginde, D8 filminin D1 filmine gore yaklasik 25 kat daha direngli
oldugu belirlenmistir. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin korozyon direngleri taban
malzemenin korozyon direnci ile kiyaslandiginda potansiyel degerlerinde artisin oldugu
gozlemlenmistir. Bunun yaninda birgok filmde akim degerlerinin daha negatif degerlere

dogru ilerledigi yani korozyon hizlarinda azalmalar oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.5. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden
elde edilen korozyon degerleri

Ekor lkor Ba Bc Kor. Hiz1 Rp

(mV)  (x10° A.cm?) (mV.dec.!) (mV.dec.l) (x10°mm.yr?t)  (Q.cm?)
DO -643,64 907,983 67 156 10,521 22.414
D1 -539,25 1.071 48 79 14,229 12.105
D2 -480,91 910,551 159 166 12,170 38.728
D3 -447,89 325,169 142 125 4,340 88.774
D4 -457,17 524,434 101 55 6,931 29.483
D5 -545,90 282,024 181 117 3,750 109.413
D6 -404,89 142,883 146 93 1,895 172.649
D7 -446,86 167,997 163 129 2,213 186.123
D8 -365,80 109,236 131 186 1,432 305.538
D9 -271,76 215,155 71 92 2,854 80.875

Sekil 4.23’te DO taban malzeme ve 1s1l islem sonras1 TiAIVNi-(N) YEA filmlerin
acik devre potansiyeli egrileri verilmistir. Sekil 4.23 incelendiginde DO taban malzeme
en negatif potansiyeli gostererek korozyon ortaminda diisiik bir termodinamik stabilite
gostermistir. Buna karsilik, 1s1l islem sonrast TiIAIVNi-(N) filmlerin tamami (D1T-D9T),
taban malzemeye kiyasla daha pozitif potansiyellerde seyretmistir. Ozellikle D6T filmi
en soy degeri gostermis ve gliclii bir pasif tabaka olusumuna isaret etmistir. D3T ve D4T
filmleri de nispeten daha pozitif potansiyel degerleriyle dikkat ¢ekmis, yilizeyde kararli
bir koruyucu tabaka olusumunu saglamistir. D2T, D7T ve DOT filmleri ise orta
seviyelerde konumlanarak dengeli bir potansiyel davranigi sergilemistir. Buna karsilik
D1T ve D5T filmleri diger kaplamalara gore daha negatif potansiyellerde seyretmis olsa
da taban malzemeye kiyasla belirgin bir iyilesme saglamistir. Korozyon hizi ve
polarizasyon direnglerinin belirlenmesi igin potansiyodinamik polarizasyon egrilerini

incelemek gerekmektedir.
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Sekil 4.23. Taban malzeme ve 1s1l islem sonras1 TIAIVNi-(N) YEA filmlerin a¢ik devre
potansiyeli egrileri

Sekil 4.24°te 1s1l islem sonrasi TIAIVNI-(N) YEA filmlerin korozyon sonrasi
potansiyodinamik polarizasyon egrilerini verilmistir. Isil islem sonrasit TiAIVNi-(N)
YEA filmlerin Stern-Geary denkleminden elde edilen korozyon degerleri Cizelge 4.6’da
verilmistir. Isil islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlere korozyon islemi uygulandiginda
D2T, D6T ve D7T filmleri yiiksek korozyon direngleri gdstermistir. Bu filmler arasinda
-150,61 MV (Ekor), 20,587x10°,A.cm? (lor) Ve 0,248x10°mm.yr? (korozyon hizi)
degerleri ile D2T filminin en iyi korozyon dayanimina sahip oldugu 6l¢tilmiistiir. Bunun
yaninda -514,65 mV (Ekor), 2124x10°,A.cm (lker) Ve 25,032x10°°,mm.yr? (korozyon
hiz1) degerleri ile D1T filmi en zayif korozyon 6zelligi gostermistir. Bunlara ek olarak
DIT filmi 126,363 mV degerlerinde oyuklanma potansiyeli (Epit), 1,604 mA degerlerinde
korozyon akimi sergilemistir. D2T filminin polarizasyon degeri ile DIT filminin
polarizasyon degerleri karsilastirildiginda, D2T filminin yaklagik 65 kat daha yiiksek
oldugu hesaplanmistir. Sekil 4.25’teki SEM goriintiileri incelendiginde, D1T filminde
bliyiik ve derin bir ¢ukurcuk korozyonunun oldugu goriilmektedir. Cukurcuk korozyonu,
malzeme ylizeyinde oyuk ya da delik olusumu ile ortaya ¢ikan bolgesel bir korozyon
tiirtidiir. Uniform korozyona gére daha tehlikeli kabul edilmesinin nedeni bu tiir hasarin
tespit edilmesinin, ongdriilmesinin ve malzeme tasariminda 6nlenmesinin oldukca gii¢
olmasidir. Cukurcuk icinde biriken korozyon iirlinleri ¢ukuru kapatarak oksijen girisini
engellerken, kloriir iyonlar1 (CI") ise pasif tabakayir bozarak cukurun derinlesmesini
hizlandirmaktadir. Malzemede ¢ukurcuk sayisi arttiginda derinliklerinin azaldig1, daha az
sayida cukurcuk olustugunda ise derinliklerinin arttig1 belirtilmektedir. Bolgesel

korozyon tiirleri arasinda en yaygin goriileni olan ¢ukurcuk korozyonu, agik tip, yari
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gecirgen tip, eliptik tip ve dar-derin tip gibi farkl sekillerde gelisebilmektedir. D1T
filminin ¢ukurcuk icinden alman EDS sonuglarina gore yiiksek miktarda taban
malzemeye ait olan Fe ve Cr elementlerinin tespit edilmis olmasi filmin ytliksek miktarda
korozyona ugradigini1 géstermektedir. Bunun yaninda D2T, D6T, D7T ve DST filmlerinin
korozyon bolgesinden alinan EDS sonuglarinda taban malzemeye ait herhangi bir
elementin varligma rastlanmamistir. Sekil 4.24 incelendiginde, egrilerde akim
yogunlugunun aniden keskin bir artis gosterdigi herhangi bir kirilma noktasi
gozlenmemistir. Bu durum, deneysel silire¢ boyunca hi¢bir numunenin elektriksel
kirilmaya ugramadigini ortaya koymaktadir. Yiizeydeki amorf tabakada korozyon
bosluklar1 olustugunda, asindirict ortam bu bosluklardan gecerek alt tabaka yiizeyine
ulasabilmekte ve bu da ince filmin korozyon direncinin azalmasina yol agmaktadir. Isil
islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlerin potansiyel degerleri taban malzeme (DO) ile
kiyaslandiginda, tiim filmlerde artan bir deger oldugu belirlenmistir. Bu da potansiyel
acidan iyilesmelerin oldugu sonucunu ortaya koymaktadir. Genel olarak akim
degerlerinde de iyilesmenin oldugu belirlenmistir. Bazi filmlere kiyasla taban
malzemenin daha diisiik korozyon hizi ve daha iyi polarizasyon degerleri gdstermesi,
kaplama yapilarindaki gozeneklilik, mikroyapisal kusurlar ve elektrokimyasal
heterojenlik ile iliskilendirilmektedir. Bu tiir kusurlar, elektrolitin tabana ulagmasina ve
lokal galvanik hiicrelerin olugsmasina neden olarak kaplamanin koruyucu etkisini
sinirlamaktadir. Ayrica, taban malzemenin dogal pasif tabaka olusturarak kendiliginden

daha yiiksek korozyon direnci sergileyebildigi de literatiirde belirtilmektedir.

Is1l islem sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlerin polarizasyon diren¢ degerleri ve
biriktirme faktorlerinin etki diyagramlar1 Sekil 4.26°da sunulmustur. Polarizasyon direng
degerleri i¢in "en yiiksek en iyi" yaklasimi benimsenerek S/N oranlar1 hesaplanmis ve
elde edilen sonucglar seviye ortalamalar1 iizerinden degerlendirilmistir. ANOVA
analizinden elde edilen S/N oranlar1 degerlendirildiginde, Al hedef akimi, V hedef akimi
ve N akis hizinin korozyon performanst {iizerinde belirgin bir etkisi oldugu
goriilmektedir. En yiliksek katki seviyesinin %19,99 N. akis hizinda (2 sccm) elde
edilmesi, bu parametrenin kaplama yogunlugunu artirarak korozyon direncine énemli
Olctide katki sagladigimi gostermektedir. Bununla birlikte, Al ve V hedef akimlarinin da
sirasiyla %18,47 (0,5 A) ve %19,88 (2 A) katki ile korozyon davranisinda etkili oldugu

anlasilmaktadir.
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Cizelge 4.6. Isil islem sonrasi TiAIVNI-(N) YEA filmlerin potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon degerleri

Ekor Ikor Ba Bc Kor. Hiz1 Rp
(mV)  (x10° A.cm?) (mV.dec.)) (mV.dec.l) (x10°mm.yrl) (Q.cm?)
DO -643,64 907,983 67 156 10,521 22.414
D1T -514,65 2.124 126 201 25,032 15.833
D2T -150,61 20,587 112 88 0,248 1.039.402
D3T -179,81 618,258 41 60 7,572 17.106
DAT -227,41 348,726 61 63 4,069 38.590
D5T -405,78 1.413 82 52 16,696 9.779
D6eT -97,71 104,389 69 89 1,185 161.671
D7T -330,56 119,974 102 76 1,425 157.620
D8T -450,55 310,995 66 62 3,547 44,635
DOT -443,48 809,643 61 67 9,263 17.124

200 pm 200 pm 200 pm

Sekil 4.25. Is1l islem sonrast TIAIVNi-(N) YEA filmlerin korozyon goriintiileri
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Bu calismada, literatiirde ilk kez CFUBMS teknigi kullanilarak, biriktirme
parametrelerinin optimizasyonu i¢in Taguchi L9 (3%) deney tasarimiyla TiAIVNi-(N)
yiiksek entropi alagimli (YEA) filmler tiretilmis ve filmlerin yapisal, mekanik, tribolojik,
adezyon ve korozyon 6zellikleri incelenmistir. Son yillarda arastirilan yiiksek entropili
alagimlar, tstliin mekanik 6zellikleri, miikemmel tribolojik ve adezyon davraniglari ile
yiiksek korozyon dayanimlar1 sayesinde yeni nesil alagimlar olarak yogun ilgi

gormektedir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

TIAIVNi-(N) YEA filmlerin SEM kesit goriintiilleri ayrmtili  olarak
degerlendirilmistir. Elde edilen sonugclar, filmlerin genel olarak homojen ve yogun bir
yapida biiyiidiigiinii ortaya koymustur. Bununla birlikte, darbeli-DC gii¢ kaynaginin ark
ve mikroark olusumunu 6nemli dl¢iide sinirlandirarak daha yiiksek enerjili bir plazma
meydana getirdigi ve bu durumun kaplama siirecinin daha stabil ilerlemesine katki
sagladig1 tespit edilmistir. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin kalinliklarinin 1,538-1,970 um
arasinda oldugu ve en yiiksek film kalinhiginin R9 deney tasarimiyla iiretildigi
goriilmiistiir. Taguchi yontemine gore hesaplanan S/N oranlari, film kalinlig1 tizerinde en
belirgin etkinin Al (%44,26) ve V (%15,47) hedef akimlarindan kaynaklandigini, N2 gaz
akis hizinin ise sinirh bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. En yiiksek film kalinligi,
1 A Al hedef akimi, 2,5 A V hedef akim1 ve 2 sccm N2 gaz akis hizi1 kombinasyonunda
R9 filminde elde edilmistir.

XRD analizi, TIAIVNi-(N) YEA filmlerin kristal yapisindaki degisimleri ayrintili
olarak ortaya koymustur. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin XRD analizleri sonucu yapinin
genel olarak amorf halde oldugu belirlenmistir. Filmlerinde kristal yapinin olusumu i¢in
tiip firinda argon atmosferinde 850°C’de 2 saat siireyle 1s1l islem yapilmustir. Isil islem
sonrast TIAIVNI-(N) YEA filmlerde farkli ag1 ve diizlemlerde giiclii TiN ve VN kristal
yapilarin olustugu gozlemlenmistir. Bunun yaninda farkli ve a¢1 ve diizlemlerde

intermetalik fazlarin da olustugu belirlenmistir.
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Yiiksek entropili alagimlarin olusumu i¢in atomik oranlarin %5-35 araliginda
olmasi gerektigi bilinmektedir. TIAIVNI-(N) YEA filmlerin EDS analizleri sonucu
atomik oranlarinin %8,3-30,1 aralifinda 6l¢iilerek yiiksek entopili alasimin 6zelliklerini
sagladig1 kanitlanmustir. Isil islem sonras1 TIAIVNI-(N) YEA filmlerin EDS sonuglari ile
Ti ve V elementel miktarinin azaldigi, Al ve Ni elementel miktarmin ise arttig
belirlenmistir. Bu durum, Al ve Ni atomlarmin daha diisiik yiizey enerjisine sahip
olmalar1 nedeniyle sicaklifin etkisiyle film yiizeyine dogru diflize olmalar1 ve burada

birikmeleriyle agiklanmaktadir.

XPS analizleri, 1s1l islem sonrasi TIAIVNI-(N) YEA filmlere uygulanmistir. XRD
analizlerinde belirlenen giicli TIN ve VN fazlarmin varligit XPS analizleriyle
dogrulanmigtir. Ayrica XRD analizlerinde tespit edilen saf Ni’in varligi, Ni 2p
spektrumlari ile ispatlanmistir. Al 2p spekturumlarinda ortaya ¢ikan Al2Os3 fazi, 1s1l islem
sonrast TIAIVNI-(N) YEA film yiizeylerinde Al ve O miktarmin artmasiyla

agiklanmaktadir.

Nanosertlik testlerinden elde edilen sonuglara gore, TIAIVNIi-(N) YEA filmlerin
ve 1s1l islem sonras1 TIAIVNI-(N) YEA filmlerin sertlik ve elastisite modiilii degerlerinin
Taguchi deney tasarimindaki parametrelerine gore degisiklik gosterdigi tespit edilmistir.
Isil islem sonrasi TIAIVNI-(N) YEA filmlerin sertlik ve elastisite modiilii degerleri
belirgin sekilde artis gostermistir. Sertlik degerleri yaklasik 2—3 kat, elastisite modiilii
degerleri ise 1,2-2 kat artmustir. Bu artis amorf yapinin intermetalik ve nitriir fazlara sahip
kristal yapilara doniismesiyle iliskilendirilmistir. D2T, D3T ve D6T filmlerinde sertlik
degerleri 26 GPa’in lizerinde dl¢lilmiistiir. En yiiksek sertlik (27,6+1,4 GPa) ve elastisite
modili (438,1+30,7 GPa) D3T filminde elde edilmistir. ANOVA sonuglarina gore
sertlige en biiyiik katkiy1 %43,89 ile V hedef akim1 saglamis, bunu %27,16 ile N2 akis
hiz1 ve %20,70 ile Al hedef akimi takip etmistir. Ozellikle XRD sonugclarinda tespit edilen
yogun VN fazlar sertlik artisinda belirleyici olmustur.

TIAIVNI-(N) YEA filmlerin tribolojik performansi incelendiginde, siirtiinme
katsayilarinin 0,67-0,82 araliginda oldugu ve yiiksek ylizey piiriizliiliigiiniin siirtiinme
katsayisinda artiga yol agtig1 belirlenmistir. Isil islem sonrasi filmlerin yiizey piirizlilik

degerleri 6nemli Glgiide azalmis, buna bagh olarak siirtiinme katsayilar1 diismiis ve en
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diisiik degerler 0,43 ve 0,44 olarak elde edilmistir. Asinma davranigi agisindan, TIAIVNi-
(N) YEA filmlerde abrasif asinma gorilmiis ve yiiksek yilizey piriizliliigiine sahip
numunelerde daha yiiksek asinma oranlar1 hesaplanmistir. Isil islem sonrasi ise aginma
izlerinin derinligi belirgin sekilde azalmis, asmmma oranlart 10* mm3%(N.m)
seviyelerinden 10 mm3/(N.m) seviyelerine diismiistiir. En diisiik asinma oran1 D2T ve
D3T filmlerinde elde edilmis olup, bu durum giiclii TiN ve VN fazlarinin varligr ile
yuksek H/E oranlartyla agiklanmaktadir. ANOVA analizi sonuglarina gore, aginma orant
tizerinde Al hedef ve V hedef akimi ile N2 akis hizinin birbirine yakin degerler gostererek
birlikte etkili oldugu tespit edilmistir. Optimum kosullarin Al hedef akimmin 0,5 A, V

hedef akiminin 2 A ve N2 akis hizinin ise 2,5 scem seviyelerinde oldugu belirlenmistir.

TIAIVNI-(N) YEA filmlerin adezyon Ozellikleri ¢izik testleri ile
degerlendirilmistir. TiIAIVNi-(N) YEA filmlerde Lc degerleri 17-36 N arasinda degismis,
bu da kaplama ile taban malzeme arasindaki yapigsmanin sinirlt oldugunu gostermistir.
Artan yiikle birlikte chevron catlaklari, kohezif ayrilmalar ve gevrek kirilmlar
gozlenmistir. Isil islem sonras1 TIAIVNI-(N) YEA filmlerde ise kritik yiik degerleri 69—
89 N araligina yiikselmis, daha ince catlaklarin olustugu ve kaplama-taban malzeme
arasindaki adezyonun 6nemli derecede gii¢lendigi belirlenmistir. Bu iyilesme, filmlerde
kohezif baglanmanin artmasi ve taban malzemeye daha giiclii tutunmanin saglanmasiyla
aciklanmaktadir. ANOVA analizi sonuglarma gore, kritik yiik iizerinde en etkili
parametre %43,34 katki ile N2 akis hizi olurken, Al ve V hedef akimlarinin da daha sinirh
fakat 6nemli katkilar sagladigi tespit edilmistir. Bu bulgular, 1sil islemin TiAIVNi-(N)
YEA filmlerin yapigsma performansini belirgin sekilde artirdigini ortaya koymaktadir.

TIAIVNI-(N) YEA filmlerin elektrokimyasal Ozellikleri PDS testleri ile
degerlendirilmistir. Isil islem sonras1 TIAIVNi-(N) YEA filmlerde korozyon direncinin
onemli dlgiide arttigi belirlenmistir. Ozellikle D2T filmi en yiiksek korozyon direnci
gosterirken buna karsilik DIT filmi ise en zayif korozyon direnci sergilemistir. D2T
filminin D1T filmine gore daha yiiksek polarizasyon direnci gostermesi bu farki agikca
ortaya koymustur. Korozyon bdlgelerinden alinan SEM goriintiileri incelendiginde, D1T
filminde belirgin sekilde ¢ukurcuk korozyonu gozlenirken, diger filmlerde yiizey
biitiinliglinlin daha iyi korundugu belirlenmistir. ANOVA analizi sonuglari, korozyon

performansi lizerinde en etkili parametrenin N2 akis hizi1 oldugunu, Al ve V hedef
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akimlarmin ise sinirlt fakat onemli katkilar sagladigin1 gostermektedir. Sonug olarak, 1s1l
islem ve uygun parametre kombinasyonlarmin, TiAIVNi-(N) YEA filmlerin korozyon

dayanimini belirgin 6l¢iide iyilestirdigi gorilmiistiir.

Bu calismada elde edilen bulgular, TIAIVNi-(N) yiiksek entropi alagimli filmlerin
mekanik, tribolojik ve korozyon ozelliklerinin islem parametreleri ve 1s1l islem
kosullartyla 6nemli Olglide iyilestirilebildigini gostermektedir. Gelecekte yapilacak
caligmalarda farkli sicaklik ve atmosferlerde uygulanacak 1sil islemlerin etkileri, daha
genis parametre araliklarinda optimizasyon caligmalari ve taban malzeme ile film
arasindaki adezyonu artirmaya yonelik ara tabaka veya ylizey hazirlama ydntemleri
arastirilabilir. Ayrica, farkli asinma kosullar ve gesitli elektrolit ortamlarinda yapilacak
deneyler, kaplamalarin endiistriyel uygulamalara uygunlugunu ortaya koyacaktir. Bu
baglamda, ileri karakterizasyon yontemlerinin kullanilmas1 ve ¢ok fonksiyonlu uygulama
alanlarma odaklanilmasi, TiAIVNi-(N) YEA filmlerin potansiyelini daha kapsamli
sekilde degerlendirmeye katki saglayacaktir.
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