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Ozet

Birbirleri ile temas halinde olan yiizeylerden, mekanik etkilerle olusan malzeme kaybu, yiizyillardir
insanoglunun mekanik problemlerinin basinda gelmistir. Diinyadaki mekanik enerjinin yiizde otu-
zunun mekanik kayiplara harcandigi diigiiniiliirse, siirtiinme ve asinmanin onemi daha da iyi anlasi-
labilir. Teknolojik ilerlemelerle birlikte siirtiinme ve bunun neden oldugu asinma problemlerinin
astlmas icin sert yiizey kaplamalart kullaniimigtir. TiN, CrN gibi ince film kaplamalar endiistriyel
uygulamalar i¢cin en yaygin olarak kullanilan kaplamalardir. Molibden esash nitriir kaplamalarda,
stirtiinme ve asinma agisindan oldukga iistiin ozelliklere sahiptirler. Molibden esasli kaplamalar da
diistik stirtiinme katsayisi elde edilmesine ragmen temel problem, karsit malzemede meydana gelen
asinmadir. Cok sert olan molibden kaplamlara yumusak Ag, Cu gibi elementlerin ilavesi ile elde
edilen yapilar, kuru sartlarda ticari olarak kullanilan kaplamalardan daha iistiin siirtiinme-asinma
ozelliklerine sahiptirler. Bu ¢alismada katodik ark ve manyetik alanda si¢cratma sistemlerinin hibrit
kullanildigi fiziksel buhar biriktirme yontemi ile yiiksek hiz takim ¢eligi malzemelere iizerine kapla-
nan farkli Ag icerigine sahip MoN-Ag kaplamalarin Al,O;s karsit malzeme kullanilarak atmosferik
kosullardaki siirtiinme ve asinma ozellikleri incelenmistir. Asinma deneylerinde katkisiz MoN kap-
lamalarin yani sira diisiik, orta ve yiiksek (at.%1.4, %8, %24Ag) Ag icerigine sahip kaplamalara
suirtiinme-aginma deneyi yapilmistir. MoN yapilara Ag ilavesi ile siirtiinme deneyleri sonucunda
yiiksek Ag iceren kaplamalar disindaki kaplamalarda énemli bir asinma goriilmemesinin yaninda
Ag’tin yararl etkisi ozellikle at.%8 oraninda Ag iceren kaplamalarda tespit edilmistir.
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Tribological properties of MoN-Ag
nanocomposite coatings

Extended abstract

Nanostructured coatings have been recently of great
interest because of the possibility of synthesizing
unique physical and chemical properties. Different
approaches exist for the production of nanostruc-
tured coatings such as superlattice coatings, nano-
scale multilayer coating, super lattice coating and
nanocomposite coatings. The nanocomposite type
coatings have attracted the greatest interest by the
researchers.

Completely new properties are exhibited by nano-
crystalline coatings with decreasing the grain size to
about 10 nm. The mechanical properties of these
materials are determined by processes in boundary
regions because the number of atoms in grain is
smaller than in the boundary regions. High fracture
toughness can be obtained in the nanocomposite
structure due to the nano size grain structure. Cur-
rently, two main practices exist for the production of
nanocomposite coatings. In the first one, the nano-
composite structure is obtained by the combination
of two hard and immiscible phases in one coating
(e.g., nc—TiN/a—Si;N,;; a-TiSi2—nc-TiSi,) while in
the other practice, the mixture of one hard (MeN)
and one soft (X) immiscible phase (e.g., Zr—Cu—N,
Cr-N— Cu, Ti—Cu—N and Mo—Cu—N) are used. In
these coatings, one metal may be converted into ni-
tride as a nanocrystalline phase and the other par-
ticipated in the growing film without any reaction.
Nanocomposite coatings based on hard/hard phases
have attracted in recent years and there are now
numerous studies that deal with the production, cha-
racterization, and application of these coatings. The
coatings with hard—soft structure have a very prom-
ising structure with respect to tribological applica-
tions. One can easily formulate these coatings by
selecting the hard and soft phase combinations for
the required tribological application. Examples of
such formulations have been put forward in our re-
search group especially for coating applications
suitable for systems working under boundary lubri-
cation conditions. The main approach used in these
formulations relies on functioning of the hard phase
(such as MoN) as load bearing material and soft
phase (copper, silver, tin, antimony etc.) or their
compounds.

In this study, further verification of this approach is
aimed using a hard-soft nanocomposite system

based on Mo-N-Ag. MoN is selected as the hard
phase because of its better tribological properties
compared to other hard phases. On the other hand
silver is an easily shearable soft material that is
mainly used in high temperature applications as sol-
id lubricant. Silver also has a potential of forming
solid lubricant compounds with the oxides of the
hard phase (such as silver molybdates) and it can
also react with the formulated oil ingredients and
form lubricous structures. For achieving this aim,
not only the effect the composition of the coating
material but also the effects of different sliding ve-
locity on the tribological behavior is investigated
and the results are correlated with the character of
the debris that are determined with micro-Raman
spectroscopy. Hence, this is a unique study, in
which the tribological behavior of the Mo-N-Ag na-
nocomposite coatings is investigated in detail by tak-
ing into consideration both formulation of the coat-
ings and the tribo -mechanical and -chemical prop-
erties of the system. Moreover, in this study a hybrid
coating system based on cathodic arc and magne-
tron sputtering that is previously used extensively in
our group for the production of other MeN-X type
structures, is used for the first time for the produc-
tion of MoN-Ag nanocomposite coatings.

Molybdenum nitride and MoN-Ag nanocomposite
coatings were deposited using cathodic arc and ca-
thodic arc + magnetron sputtering hybrid physical
vapor deposition techniques. Hardened M2 discs
were used as substrates. Hardness of the coatings
were measured with a dynamic ultra micro-hardness
tester (Fischerscope H 100) equipped with an elon-
gated Vickers type indenter, a total load of 20 mN
was applied in 120 steps with a time interval of 0.5s
at each step. The phase structure of the coatings was
analyzed by a glancing angle X-ray diffractometer.
EDS equipped field emission scanning electron mi-
croscope (Jeol JSM 700F) was used for investiga-
tion of coating growth and wear tracks morphology.
Wear tracks and chemical composition of wear de-
bris were examined by 3D profilometer and micro-
Raman, respectively. Observations of the wear trac-
es with the micro-Raman investigation showed that
formation of lubricious oxide and silver molybdate
into the wear track caused decreasing the wear and
friction. Silver addition showed its beneficial effect
by lowering the wear of counter face material and
decreasing the coefficient of friction.

Keywords: Nanocomposite coating, MoN-Ag, hi-
bride coating, micro-Raman.
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Giris

Gilinlimiizde siirtinme ve asinma problemlerinin
¢oziimiinde en ¢ok bagvurulan yontemlerden
birisi ince film kaplamalardir. Taban malzeme
ozelliklerinden ¢ok farkli 6zelliklere sahip kap-
lama materyalleri kullanilarak malzemelerin yii-
zey Ozelliklerini degistirme temeline dayanan
kaplama proseslerinin kullanimi ile {stiin
tribolojik ozelliklerin elde edilmesi miimkiin
olmustur. Yirmi yildan uzun bir siiredir Fiziksel
Buhar Biriktirme ya da Kimyasal Buhar Birik-
tirme yontemleri kullanilarak gecis elementleri-
nin nitriirleri, yiizey koruma amaciyla yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bunlar igerisinde TiN
kaplamalar endiistriyel uygulamalar igin en
yaygin olarak kullanilan kaplamalardir. Bununla
birlikte molibden esasli nitriir kaplamalarda siir-
tiinme ve asinma ag¢isindan oldukga basarilidir.

Cok sert olan molibden kaplamlara yumusak
Ag, Cu gibi elementlerin ilavesi ile elde edilen
kaplamalar, kuru sartlarda TiN den daha basarili
olmanin yaninda, 6zellikle yagli ortamlardaki
sirtinme ve asinma Ozellikleri agisindan ¢ok
daha tistlin 6zellikler gostermektedir. Molibden
esaslt kaplamalar istiin Ozellikleri nedeniyle
arastirma grubumuz tarafindan olduk¢a detayli
olarak incelenmistir (Urgen vd., 1997,
Kazmanli, 2000, Eryilmaz, 2001, Tiiriitoglu vd.,
2004, Oztiirk vd., 2008). Literatiirde bu konuyla
ilgili caligmalar incelendiginde, Mo esasl kap-
lamalarin tribolojik 6zellikleri iizerine ¢ok de-
tayli olarak ¢aligsma yapilmadig1 goriilmektedir.

Mo-N esasli kaplamlarin oksitlenmesi sonucu
olusan MoOs {in iistiin yaglama 6zellikleri, 6zel-
likle ytiksek sicakliklarda (<550°C) kati yagla-
yict olarak kullanimina imkan verir. Fakat bu
kaplamalarin en biiyiik dezavantaji, oksidinin
550°C’nin tizerindeki sicakliklarda ugucu olma-
sidir.

Mo-N kaplamalara bakir ilavesi ile tribolojik
olarak daha {istiin kaplamalar elde edilmistir.
Kat1 yaglayic1 karaktere sahip olan giimiisiin
ilavesi ile molibden esasl nitriir kaplamalarin
tribolojik oOzelliklerini gelistirmek ve 6zellikle
yiiksek sicakliklar i¢in kullanilabilecek kat1 yag-
layic1 6zellige sahip kaplamalarin {iretimi bu
calismasinin temel amacini olusturmaktadir.

Materyal ve yontem

Deneylerde kullanilan kaplamalar “Katodik Ark
Fiziksel Buhar Biriktirme” ve “Manyetik Alan-
da Sigratma” sistemlerinin birlikte kullanildig:
Fiziksel Buhar Biriktirme yontemiyle kaplan-
mistir. MoN yapilarinin iiretimi ile ilgili para-
metreler daha Once faz yapisi {izerine ¢alisma
grubumuz tarafindan yapilan ¢alismalardaki ve-
riler kullanilarak tespit edilmistir (Kazmanli,
2000 ve Eryilmaz, 2001). Kazmanli, doktora tez
caligmasinda, azot basincinin en az 1.35 Pa ol-
mas1 ve -100V bias uygulanmasi durumunda
katodik ark kullanilarak iiretilen molibden nitiir
kaplamalarin yapisinin MoN’den olustugunu
tespit etmistir. Kaplamalarin iiretim agamasinda
Kazmanl tarafindan olusturulan faz diyagrami
kullanilarak, -100V bias i¢in 1.6 Pa basingta
MoN kaplamalarin iiretimi gerceklestirilmistir.
Kaplama sisteminde Mo kaynagi olarak katodik
ark sistemine bagli %99.999 saflikta Mo katot-
lar, yapiya glimiis ilavesi i¢in ise manyetik
alanda sicratma sistemine bagl %99.999 safliga
sahip Ag hedef malzemeler kullanilmistir.

Kaplama yapisina glimiigiin degisen miktarlarda
ilavesi amaciyla Mo katoda uygulanan akim sa-
bit tutulurken, hedef malzeme olarak kullanilan
Ag’lin bagli oldugu magnetrona uygulanan gii¢
degistirilerek istenilen kompozisyonlar elde
edilmistir.

Mo ve Ag kaplama malzemeleri kaplama cihazi
igerisine aralarinda 120° ac¢1 olacak sekilde yer-
lestirilmislerdir. Tiim kaplamalarda donme hiz1
6 devir/dakika olarak ayarlanmis ve tiim kapla-
ma islemi siiresince sabit tutulmustur.

Bu calismada altlik olarak AISI M2 kalite Yiik-
sek Hiz takim Celigi (YHC) malzemeler kulla-
nilmistir. Kaplama sistemlerinin 6zellikleri alt-
lik malzemeden Onemli miktarda etkilenir.
Ozellikle yumusak altliklar {izerine sert kapla-
malarin biriktirilmesi, basta kaplamanin sertlik
Ol¢iimleri olmak tizere pek ¢ok deneysel c¢alis-
manin olumsuz yonde etkilenmesine neden olur.
Bu nedenle altlik malzemesinin sertliginin iste-
nilen ozellikleri saglayacak seviyede olmasi ge-
reklidir. YHC altlik malzemesi bu 06zelliklere
sahip oldugu icin kaplama aragtirmalarinda sik-
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likla kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek hiz takim
celikleri kullanim yeri olarak siirtiinme ve agin-
manin etkilerinin en yipratici oldugu kosullarda
calistigindan, sert kaplamalar kullanilarak asin-
ma Ozelliklerinin 1yilestirilmesi de endiistriyel
bir uygulama alanidir.

YHC malzemeler kaplama oncesinde metalog-
rafik olarak parlatilmiglardir. Bu amagla 180
numarali SiC zimparadan baglanarak sirasiyla
320-600-800-1000-1200 numarali zimparalar
kullanilarak 6n parlatma islemi yapilmis, ardin-
dan 1 pm ve 0.5 pm elmas siispansiyonlar kul-
lanilarak ylizeyler parlatilmigtir. Tiim bu kade-
melerden sonra kaplama oncesi ylizeyler dnce
hegzanla silinmis ardindan aseton ve izopropil
alkolle ultrasonografik banyoda temizlenerek
yaglardan arindirilmstir.

Kaplamalar ¢ok amacl Fiziksel Buhar Biriktir-
me (FBB) kaplama cihaz1 kullanilarak kaplan-
mistir. Kaplamalarda kullanilan sistemin sema-
tik gosterimi Sekil 1°de verilmistir. Kaplama
islemi sirasinda ilk olarak yiiksek vakum deger-
lerine inilerek kaplama cihazi igerisindeki kalin-
t1 gazlarin disar1 atilmasi saglanmistir. Bu amag-
la ilk olarak basing degeri 6x10° Pa degerine
kadar indirilmistir. Ardindan 120A akim uygu-
lanan molibden katot 6niine yerlestirilen numu-
nelere kademeli olarak -600V, -800V ve -1000V
bias voltaji uygulanarak taban malzemenin iyon
bombardimani vasitasiyla 1sitilmasi ve son yii-
zey temizligi yapilmis ve 1sitilmiglardir. MoN
ve MoN-Ag kaplamalarda filmin taban malze-
meye yapismasini arttirmak amaciyla 1 dakika
stire ile numune iizerine Mo kaplama yapilmis,
ardindan sisteme N, gazi verilerek 30 saniye
stireyle bir gecis katmani olusturulduktan sonra
kaplama iglemine baslanmigtir. Tiim kaplama
islemlerinde yiiksek saflikta (%99.999) N, gaz1
kullanilmigtir. Tiim kaplamalarin {iretimi sira-
sinda taban malzemeye -100V bias voltaji uygu-
lanmig ve kaplama basinci 1.6 Pa olarak segil-
migtir. Tiim kaplamalarda kaplama siiresi 1 saat-
tir. Kaplama sisteminde kullanilan parametreler
Tablo 1’de verilmistir.

Kaplamay1 olusturan fazlarin tespiti ve tane bo-
yutu incelemeleri i¢in diistik agili X-1g1n1 difrak-

siyon sistemi kullanilmistir. Kaplama kalinlikla-
r1 taramali elektron mikroskobunda kirik ylizey-
lerden ve ayrica kalotest (top-krater testi) kulla-
nilarak tespit edilmistir.

'\

.y L Donme

[
I

Pompa
Tutucu

“Numune  Numune “ Ark
o i S kaynag Mo

Sicratma

kaynagi __ﬁfi
Ag T EH:

Sekil 1. Kaplama sisteminin sematik gosterimi

Tablo 1. Kaplama parametreleri

Kaplama Katot- Giic- Azot  Sicakhk

cinsi hedef mal- Akim akisi  arahgi
zeme (cm’/s) (°C)

MoN Mo 125A 230 300-350

MoN+1.4Ag Mo K. Ark 125A 220 300-350
Ag UBMS 50W

MoN+8Ag Mo K. Ark 125A 237  300-350
Ag UBMS 100W

MoN+24Ag Mo K. Ark 125A 236  300-350
Ag UBMS 400W

Kaplamalarin sertlik degerleri, Fischer H100
XYPROG dinamik ultra mikro sertlik cihazinda
20 mN yiik kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Deneysel
hatalarin en aza indirilmesi amaciyla her bir
kaplama i¢in 30 6l¢iim yapilmis ve bu dl¢timle-
rin ortalamast alinmistir. Ayna parlakliginda
parlatilan numunelerin kaplama sonrasi ylizey
puriizliilikleri Veeco Wyko NT100 marka ii¢
boyutlu ylizey profilometre cihazi kullanilarak
ol¢iilmiistiir. Olciimler Dikey Taramali Interfe-
rometri (Vertical Scanning Interferometry-VSI)
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modunda yapilmistir. Ortalama piirtizliiliik de-
gerleri 2.5x bilylitme kullanilarak elde edilen
1.8x2.4 mm?® lik bir alandan alman piiriizliiliik

degerlerinin ortalamasini ifade etmektedir.

Deneysel calismalarda disk iizeri top asinma
deneyleri CSM-Tribometer marka aginma cihazi
kullanilarak yapilmistir. Disk tizeri top deneyle-
rinde karsit malzeme olarak 10 mm c¢apinda
ALLOs toplar kullanilmistir. Deneylerden &nce
uygulanmasi gereken yiikler Hertzian temas ba-
sinct (Liu vd. 2004) hesaplamalar1 yapilarak
tespit edilmistir. Asmnma deneyleri sirasinda
inert malzeme kullanimindaki amag, tribolojik
olarak karsit malzeme ile etkilesim sonucu
meydana gelebilecek tribokimyasal reaksiyonla-
r1 en aza indirerek, 6zellikle kaplamaya ait siir-
tiinme Ozelliklerinin tespitidir.

Asinma sonucu ylizeylerde meydana gelen
asimnmalarin tespitinde de iic boyutlu optik
profilometre kullanilmistir. Optik interferometre
mantig1 ile calisan bu cihazda dikey taramali
interferometre (Vertical Scanning Interferometer-

(002)
(200)
= - = (111)
(111)
(200)
(200)
(202)

VSI) modu kullanilarak oOl¢limler gergeklesti-
rilmistir.

Asinma sonucu olusan aginma irilinlerinin
karekterizasyonu Horiba Jobin-Yvon HR 800
Mikro Raman cihaz1 kullanilarak yapilmistir.
Raman kaymalari, 100-1200 cm™ dalga sayis
araliginda incelenmistir. Kullanilan objektif tii-
riine bagli olarak lazer demetinin spot ¢ap1 100x
bliylitme i¢in 0.86um, 50x biiylitme ig¢in
1.03um’dir. Raman calismalar1 sirasinda arka
plandan gelen giriiltiilerin  giderilmesi ve
Raman sinyallerinin daha diizgiin goriilebilmesi
icin veri alma islemi 5 kere tekrarl olarak ve 50
saniye siirede yapilmistir. Genel analizlerde
50x, kopan asinma parcgaciklarinin incelenme-
sinde ise 100x objektif kullanilmigtir.

Deneysel calisma sonuclar:

MoN-Ag kaplamalarda fazlarin belirlenmesi
amaciyla XRD incelemeleri yapilmistir. Her iki
tir kaplamada da giimiis oranminin agirlikca
%20’nin tlizerine ¢ikmasi ile yapida metalik gii-
miise ait pikler gozlemlenmistir (Sekil 2).

==1-1 ﬁ“:s‘:g&“ﬁ )
I ENEx] o = oo
S8 8535888 ¥

MoN-Ag % 23 at. Ag

[}
Y| |
1 1

[T
I

MoN-Ag % 8 at. Ag

Normalize siddet

MoN-Ag % 1.3 at. Ag

Sekil 2. MoN-Ag kaplamalara ait XRD grafikleri
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Uretim sartlaria bagl olarak MoN kaplamada
85.57°°de (402) diizlemine ait yonlenme goriil-
mektedir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda -50V
(Urgen vd. 1997) ve -150V bias (Eryilmaz,
2001) uygulanmasi durumunda buna benzer bir
yapt goriilmemistir. Uygulanan bias ve farkli
deney sartlar1 (sicaklik, kaplama siiresi gibi) ne-
deniyle farkli yonlenmeler olusmustur. Aymni
iretim kosullarinda atomik olarak %1.3 ve
%8’lik Ag ilavesi, MoN yapisindaki farkli yon-
lenmeleri ortadan kaldirmustir. Atomik olarak
%1.3 Ag ilavesi sonucunda MoN-Ag yapisinda
Ag’ye ait kirmimlara rastlanmamaktadir. Sadece
XRD piklerinde nanokompozit olusum nedeniy-
le bir miktar genisleme oldugu goriillmektedir.
Ag miktarinin artmasi ile X-iginlart kirinimla-
rinda Ag pikleri belirgin olarak goriilmektedir.
MoN’e ait piklerin genislemesi, yapidaki
nanokompozit olusumun bir gostergesidir.

MoN-Ag kaplamalarin tane boyutlari, XRD ve-
rileri yardimiyla Williamson-Hall ydntemi
(Scardi vd., 2004) kullanilarak hesaplanmustir.
MoN vyapisina Ag ilavesi tane boyutlarinda
azalma oldugu goriilmektedir. Yiiksek Ag igeri-
ginde kaplamalardaki temel yapida Ag’nin bas-
kin olmasi nedeniyle incelenen XRD verilerinde
MoN yapilarinin tane boyutlar1 ¢ok kiigiiktiir.

Sert nitriir nanokompozit kaplamalar iizerine ya-
pilan c¢alismalar incelendiginde, genellikle kap-
lamalarin {iretimi amaciyla manyetik alanda sig-
ratma yonteminin kullanildigi goriiliir (Musil
vd.,1999a, Musil vd. 1999b, Zeman vd.,2000).
Bu yontemle elde edilen Mo-N kaplamalarda
baskin faz, Mo,N yapisidir. Bunun diginda Mo-N
kaplama iiretiminde kimyasal buhar biriktirme
(CVD) sistemleride kullanilabilir. CVD sistemle-
ri ile yapilan kaplamalarda MoN yapisina rast-
lanmasima ragmen bu yapiya ulagsmak icin kap-
lama prosesinin 700 °C’nin iizerindeki sicaklik-
larda gergeklestirilmesi gereklidir. Tez galigmasi
sirasinda iiretilen MoN kaplamalarin  benzeri
kaplamalara literatiirde rastlanmamigtir. Daha
Once arastirma grubumuz tarafindan yapilan ca-
lismalarda da katodik ark sistemi kullanmasina
ragmen kaplamalar yapilirken numuneler sabit
tutuldugundan, olusan yap1 ve yonlenmeler bu
calismada elde edilenden farklidir. Ozellikle
MoN kaplamalarda (402) yoniindeki yonlenme

bu kaplamalarda ¢ok yiiksek sertlik degerlerine
cikilmasina neden olmustur. Bu yapiya Ag ilave-
si ile yonlenmeler ortadan kalkmaya baslamustir.

MoN kaplamalarda Ag’iin yapiya girmesi ile bir-
likte yiizey piriizliiliikleri artmistir. Bu artig lite-
ratlirdeki ¢aligmalara (Endrino vd., 2002) benzer
olarak ozellikle yiiksek Ag iceriginde en yiiksek
degerlerine ulagmaktadir.

Tablo 2. Kaplamalarin sertlik degerleri ve
normalize elastisite modiilleri

Kaplama at.%Ag E* Sertlik (GPa)
MoN - 434+3.0 54.3+0.6
MoN+1.4 Ag 1.35 337+3.6 39.9+0.7
MoN+8 Ag 8.00 261+2.5 26.9+0.4
MoN+24 Ag 24.20 176x1.4 13.9+0.3

Yapiya Ag ilavesi ile sertlik degerleri ciddi mik-
tarda azalmis, en yiiksek Ag igceren MoN kap-
lamalarda 13GPa degerine inmistir (Tablo 2.).
Daha oOnce yapilan manyetik alanda sigratma
yontemi kullanilarak iiretilen Mo,N-Ag kapla-
malarda goriilen (Tiriitoglu vd., 2004) diisiik
miktarlarda Ag ilavesi ile sertlik artisi, MoN-Ag
kaplamalarda goriilmemistir. Bunun temel sebe-
bi kaplama sistemlerinin farkliligidir.

Tane sinirlarinda Cu, Ag gibi yumusak fazlarin
yliksek miktarda bulunmasi, tane smir1 alanini
arttirtr, tane siir1 kaymasina yardimer olur ve
lokal plastik deformasyonlarin olusmasina izin
verir. Bunun sonucu olarak sertlik degerlerinde
azalma meydana gelecektir.

MoN kaplamanin 2N yiik altinda 10cm/s hizda
yapilan siirtiinme deneyinden elde edilen siir-
tiinme katsayis1 (SK)- mesafe grafigi Sekil 3’te
verilmistir.

2N yiik-10cm/s hizda yapilan deney sonucunda
en diisiik stirtiinme katsayisi (u=0.28) at.%8 Ag
icerigine sahip MoN kaplamada goézlenmistir.
At.%24 Ag icerigine sahip kaplamada siirtiinme
katsayisi, ilk 20 m mesafede 0.36 olmasina kar-
sin yumusak olan kaplamanin plastik deformas-
yonu ve daha sonra yiizeyden kopmasi sonu-
cunda giderek artmig ve 0.7 gibi yiiksek bir de-
gere ulasmistir. Kaplamalardan elde edilen 3
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boyutlu optik profilometre goriintiileri Sekil 4°te
verilmistir.
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Sekil 3. MoN-Ag kaplamalar igin siirtiinme
katsayisi-mesafe grafigi (Yiik: 2N sabit, hiz:
10cm/s, karsit yiizey: Al,Os, sicaklik: 22+2°C,
bagil nem: 47+4%)

2N yiik altinda, MoN-%24 Ag disinda kalan
kaplamalarda ciddi bir asinma goriilmemektedir.
Disklerdeki asinma izleri incelendiginde en az
zarar goren diskin ayn1 zamanda en diisiik siir-
tiinmeyi veren ve karsit ylizeyde de minimum
asimnmanin olustugu MoN-%8Ag yapisinda sag-
landig1 (Sekil 4) goriilmektedir.

MoN kaplamalarin 54 GPa gibi ¢ok yiiksek olan
sertlik degerleri, yapiya yiiksek miktarda Ag
ilavesi ile 13 GPa’a kadar bir azalma goriilmek-
tedir. Literatiirdeki caligmalara benzer olarak
yliksek Ag icerigine sahip kaplamalarin sert-
ligindeki ciddi azalma nedeniyle plastik defor-
masyon ve asinma miktarlar1 da diger kaplama-
lardan fazladir (Mulligan ve Gall, 2005). Yiikse-
len Ag igerigi ile birlikte karsit yilizeye sivanan
Ag parcaciklar1 nedeniyle Ag-Ag temasi sonu-
cunda siirtlinme katsayis1 degerleri de yiiksek
Ag iceren kaplamalarda en yiiksek degerdedir.
Ag’lin karsit malzeme yiizeyine sivanmasi so-
nucunda yliksek siirtiinmeye neden oldugu go-
rilmektedir. Literatiirde Ag ve Pt malzemelerin
karsilikli olarak kullanildig1 siirtlinme-aginma

deneyleri sirasinda ilk birka¢ hareket sonucunda
Pt ylizeyine sivanan Ag’iin siirtlinme katsayisi-
nin 0.5 degerinden 1.3’e kadar yiikseldigi tespit
edilmistir (Bowden ve Tabor, 1954). Benzer bir
davranis yiiksek Ag iceren kaplamalarda goz-
lenmektedir.

MoN -%1.4Ag

1.2 mm

MoN -%8Ag

MoN -%24Ag

Sekil 4. MoN-Ag kaplamalar icin asinma izleri-
nin 3 boyutlu goriintiisii

Hizin, asinma iizerine etkisini incelemek ama-
ciyla aymi gruptaki MoN-Ag kaplamalara ayni
yiikte hiz iki katina ¢ikarilarak asinma deneyleri
yapilmistir. Elde edilen SK-mesafe grafigi Sekil
5’te verilmistir.
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Sekil 5. MoN-Ag kaplamalar i¢in siirtiinme kat-
sayisi-mesafe grafigi (Yiik: 2N sabit, hiz:
20cm/s, karsit yiizey: Al,O3, sicaklik: 22+2°C,
bagil nem: 47+4%)

2N yiik ve 20cm/s hizda yapilan deney sonu-
cunda en diisiik siirtiinme katsayis1 yine agirlik-
ca %8 Ag icerigine sahip MoN-Ag kaplamada
gozlenmistir. Hiza bagli olarak katkisiz MoN
kaplamalarin siirtiinme katsayis1 degerlerinde
bir azalma tespit edilmistir. Artan hizla birlikte
sicakligin da artmasi sonucu olusan oksit filmi
ve her iki yiizeyde de hiza bagh olarak gelisen
plastik deformasyon bu diisiise sebep olabilir.
%22 glimiis icerigine sahip kaplamada da ben-
zer sekilde hizin artmasina bagli olarak siirtiin-
me katsayisi degerinde ¢ok az bir azalma go-
rilmiistiir. Kaplamalardan elde edilen 3 boyutlu
optik profilometre goriintiileri Sekil 6’da veril-
mistir.

Her iki deney grubunda da at.%24 Ag igeren
kaplama disindaki kaplamalarin SK egrileri bir-
birine benzerdir. Glimiisiin yumusak karakterin-
den dolay1 yiiksek glimiis igerigine sahip kap-
lamada baslangicta 0.35 olan siirtiinme katsayisi
degeri belli araliklarda artma-azalmalar goster-
mekte ve kararli duruma ancak kaplama ylizey-
den tamamen ayrilinca ulagmaktadir. Asinma
izlerinin optik profilometre ile incelenmesi so-
nucunda maksimum aginmanin beklenildigi gibi
atomik olarak %24 Ag iceren kaplamada olustugu

MoN -%1.4Ag

1.2 mm

MoN -%8Ag

MoN -%24Ag

Sekil 6. MoN-Ag kaplamalar i¢cin asinma
izlerinin 3 boyutlu goriintiisii

tespit edilmistir. Bu deney grubunda da en az
asinmanin, en diisiik siirtinme katsayis1 veren
atomik olarak %8 Ag iceren kaplamada olus-
mustur. Daha biiyiik biliyiitmelerde yapilan ince-
lemeler sonucunda da at.%24 Ag igerikli kap-
lama hari¢ diger tiim kaplamalarda si1g birkag
cizik disinda ciddi bir aginmanin olmadig1 go-
rillmiistiir. Bu deney grubunda karsit malzeme-
ler agisindan en fazla asinma, saf MoN kapla-
maya kars1 kullanilan topta meydana gelmistir.
MoN-Ag kaplamalar iizerine yapilan bir diger
deney grubu da 5N yiik uygulanarak yine Al,O3
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topa karst yapilmistir. Diger deney gruplarinda
oldugu gibi en diisiik siirtiinme katsayist yine
at.%8 Ag igeren kaplamada goriilmiistiir. Saf
MoN ve at.%]1.4 Ag iceren kaplama i¢inde siir-
tiinme katsayis1 acisindan 6nemli bir degisiklik
goriilmemektedir (Sekil 7).
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Sekil 7. MoN-Ag kaplamalar igin siirtiinme
katsayisi-mesafe grafigi (Yiik: SN sabit, hiz:
20cm/s, karsit yiizey: Al;,Oj3, sicaklik: 22+2°C,
bagil nem: 47+4%)

Bu deney grubunda diger deneylerden farkli
olarak %24 Ag iceren kaplamada olduke¢a diisiik
stirtiinme katsayisi elde edilmistir. Asinma izleri
(Sekil 8) incelendiginde bu farkliligin nedeni
ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek Ag iceren kaplama-
da yiiksek yiikiinde etkisi ile kaplamada plastik
deformasyon meydana gelmekte (Sekil 9), de-
formasyon sonucu hareket yoniinde sivanan Ag
pargaciklar1 siirtinme katsayisinin diismesine
neden olmaktadir.

Benzer bir davranis literatiirde %15.4Ag iceren
TiC-Ag kaplamalarda da gozlenmistir (Endrino
vd., 2002). TiC-Ag kaplamalarda Ag hareket
yoniinde plastik deformasyona ugrayarak siir-
tinmeyi azaltmigtir. Bununla birlikte giimiisiin
mekanik ozellikleri olumsuz etkilemesi nedeniy-
le asinma miktarinin yiliksek Ag iceren kapla-
mada diisiik Ag igeriklilere oranla daha yiiksek
oldugu goriilmektedir.
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MoN -%1.4Ag

MoN -%8Ag

MoN -%24Ag

1.2 mm

Sekil 8. MoN-Ag kaplamalar i¢cin asinma izleri-
nin 3 boyutlu goriintiisii

5N yiik uygulanarak yapilan siirtiinme ve asin-
ma deneyleri sonucunda Al,Os toplarda meyda-
na gelen asimmalar artmaktadir. Tiim deney so-
nuglarindan elde edilen asinma degerleri Tablo
3’te siralanmustir. Yiiksek yiik altinda en yiiksek
asinma miktar1 yine saf MoN kaplamaya karsi
kullanilan topta, en az aginma ise atomik olarak
%8Ag iceren kaplamada goriilmektedir. Yiiksek
giimiis igerikli kaplamada ise topta oldukca ge-
nis bir iz gériinmesine ragmen detayli inceleme-
ler bunun sivanma oldugunu gostermektedir.
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Sekil 9. %24 Ag iceren MoN-Ag numunede SN
yiik altinda olusan asinma izinin 2 boyutta optik
profilometre goriintiisii

Tablo 3. Kuru ortamda alumina topa karst yapi-
lan siirtiinme-asinma deneyi sonuglart

2N-10cm/s
A. ball A. disk
Kaplama SK (”m;;) (Hm3)
MoN 0.36 5.1E-6 Cizik
+1.4Ag 0.35 2.5E-6 Cizik
+8Ag 0.28 4.8E-6 Cizik
+24Ag 0.55 0 2.1E+6
2N-20cm/s
A. ball A. disk
Kaplama SK (um3) (Hm3)
MoN 0.29 3.7E-6 Cizik
+1.4Ag 0.35 2.1E-6 Cizik
+8Ag 0.27 2.0E-6 Cizik
+24Ag 0.56 0 3.7E+6
SN-20cm/s
A. ball A. disk
Kaplama SK (um3) (Hm3)
MoN 0.37 2.5E-5 Cizik
+1.4Ag 0.36 8.6E-6 Cizik
+8Ag 0.30 1.6E-5 Cizik
+24Ag 0.40 0 5.5E+6

MoN-Ag kaplamalar iizerine yapilan siirtiinme
ve aginma deneyleri sonucunda siirtlinme katsa-
yist agisindan Ag’iin, atomik olarak %24 Ag
iceren MoN-Ag kaplama diginda yiike ve hiza
bagli olarak 6nemli bir degisiklige neden olma-
dig1 goriilmektedir. Atomik olarak %24 Ag ice-
ren kaplamada da siirtiinme katsayisi, sadece
ylike bagimli olarak degismektedir. Atomik ola-
rak %24’den daha az Ag iceren ve katkisiz
MoN kaplamalarda meydana gelen asinmalar
acisindan da yiike ve hiza bagl olarak ¢ok fazla
farklilik  goriilmemektedir. tribolojik olarak

yaygin olarak kullanilan TiN kaplamalar {izerine
ayni sartlar altinda yapilan deneylerle karsilasti-
rildiginda, MoN ve MoN-Ag kaplamalarin TiN
kaplamalardan daha istiin tribolojik 6zelliklere
(stirtiinme katsayisi, kaplama ve karsit yiizey
asinmalart agisindan) sahip oldugu goriilmekte-
dir (Oztiirk vd., 2008).

Karsit malzeme olarak Al,O; top kullanilarak
yapilan siirtiinme ve asinma deneyleri sonucun-
da meydana gelen asinma izlerinin biiyiik co-
gunlugunun a-MoO; ten meydana geldigi go-
rilmektedir. Kat1 yaglayici 6zellige sahip olan
a-MoOs yapist ¢ok diisiik sertlik degerlerine
sahiptir (Barbosa vd., 2006). Bu nedenle asinma
deneylerinde ylizeyden kopan pargaciklarin tii-
miinde o -MoOs yapisina ait Raman sinyalleri
gorlilmektedir.

MoN vyapisina Ag ilavesi ile elde edilen Raman
kaymalarinda da degisimler olusmaktadir. MoN-
at.%8Ag kaplamalarda, 5N yiik ve 20cm/s hizda
olusan asmma parcaciklarindan alinan Raman
analizinin grafigi Sekil 10’da goriilmektedir. MoN
kaplamada meydana gelen aginma pargaciklari o-
MoOs bakimindan zengindir. Yapiya Ag ilavesi
ile kaplamadan kopup kenara biriken asinma par-
caciklarinin temel yapisinda da o-MoO; ve [-
MoO; yapist bulunmaktadir. Temel degisim iz
icerisinde kalan agimma parcaciklarinda daha be-
lirgin hale gelmektedir. Yukarida verilen deney
sartlarinda en diistik slirtlinmeyi gosteren kaplama
olan MoN-at.%8Ag iceren kaplamada iz igerisin-
de 800cm-1 ila 1000 cm-1 araliginda birkag pikin
bilesminden olusan tiimsek seklinde bir cikintt
goriilmektedir. Literatirde 865cm™, 903cm™ ve
953cm™ dalga sayilarinda giimiis molibdat olarak
tanimlanan (Gulbinski vd., 2003; Gulbinski ve
Suszko, 2006a; 2006b) yapiya ait piklere yiiksek
asinma ve siirtiinme goriilen MoN-at.%24Ag kap-
lamada rastlanmaktadir. Bu kaplamada asinma izi
icerisindeki yapt a-MoO; ve giimiis molibdattan
meydana gelmektedir.

Asinma ve siirtiinme agisindan en basarili kap-
lama olan MoN-at.%8 Ag kaplamada ise olusan
Raman kaymalarinda hem iz i¢cinde hem de iz
disinda a-MoOs yapisiyla beraber glimiis
molibdatlara ait piklerede rastlanmaktadir. Dii-
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siik siirtiinme ve asinma olusumuna neden olan
bu yapimin, olusan MoO; ve glimiis molibdat
yapilarinin yumusak faz olan Ag igerisine go-
miilmesi sonucunda meydana geldigi diisiiniil-
mektedir. Yiiksek Ag icerigine sahip kaplamada
iz igerisinde sadece glimiis molibdata ait bilesik
bir pik goriilmesine ragmen bu yapida Ag’iin
yumusak olmasi ve kolay asinmasi sonucunda iz
icinde MoOs yapisina ait herhangi bir belirti go-
rilmemektedir. Sonu¢ olarak kat1 yaglayici
ozellige sahip MoOs ve glimiis molibdatlarin bir
arada bulundugu yapida siirtiinme ve aginmalar
minimumdur.

—&— MoO, Ref.

—B— Agmma parcaciklari (top)
7| —%— Asinma par¢aciklan (iz i¢i)
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Sekil 10. %8 Ag igerikli MoN-Ag kaplamada 5N

Viik-20cm/s hizda yapilan stirtiinme aginma de-

neyi sonucunda olusan izlerdeki yapilarin mik-
ro-Raman incelemesi

Oksidatif asinma, hizin yiiksek olmasi duru-
munda baskin mekanizmadir. Diisiik hizlarda
ise adezif asinma baskindir (Navas vd., 2006).
Asmmma sirasinda kaplamadan koparak kenarda
biriken asinma kalintilarinin mikro-Raman kul-
lanilarak incelenmesi sonucunda, kaplamalardan
kopan parcacilarda MoOj; yapisinin baskin ol-
dugu goriilmektedir. MoOs kat1 yaglayici karak-
tere sahip olmasina karsin sertliginin diisiik ol-
mast (Barbosa vd. 2006) nedeniyle siirtlinmenin
etkisiyle kolaylikla yiizeyde kopmakta bunun
sonucu olarak da katkisiz MoN kaplamalarda
sirtiinme katsayis1 degerleri artmaktadir. Az

miktarda Ag ilavesi ile karsit malzeme asinma-
larinda azalma meydana gelmis, en diisiik asin-
ma degeri MoN-at.%8 Ag iceren kaplamada el-
de edilmistir. Yiiksek Ag icerigine sahip kapla-
malarda (MoN+at.%24) karsit malzemelerde
higbir aginma olugmamasina ragmen kaplama-
larda 6nemli derecede asinma meydana gelmis-
tir. Burada etken mekanizma, yiiksek Ag iceren
kaplamalarda karsit malzeme {izerine Ag’lin si-
vanmas1 sonucu ylksek Ag-Ag adezyonunun
meydana gelmesidir.

Sonuclar
Deneysel calismalar sonucunda elde edilen so-
nugclar asagidaki gibi siralanabilir;

e MoN kaplamalara Ag ilavesi ile kapla-
malarin biiyiime morfolojileri degismis,
kolonsal yapidan kolonsal olmayan yo-
gun bir yaprya gecis olmustur. Yapiya
ilave edilen Ag’nin kaplama sirasinda
topaklanmasi sonucunda yiizey piiriizlii-
liiklerinde artis meydana gelmistir.

e Mo-N yapisina yumusak Ag’nin ilavesi
ile tane smirlarinda Ag’nin olusturdugu
yumusak fazlarin bulunmasi nedeniyle
kaplamalarin sertlik degerleri azalmistir.
Ozellikle yiiksek Ag iceren kaplamalarin
sertlik degerleri, MoN-Ag kaplamalarda
13 GPa degerine kadar dismiistiir. En
yuksek sertlik degeri, katkisiz MoN kap-
lamada meydana gelen farkli yonlenme-
lerinde bir sonucu olarak 54GPa degeri-
ne ¢ikmustir.

e AlO; karsit malzeme kullanilarak tek
yonlii siirtiinme-asinma deneyleri sonu-
cunda yliksek sertlik degerlerine sahip
kaplamalarda herhangi bir aginma olma-
dig1 goriilmektedir. Bu deney grubunda
yalnizca yiiksek Ag igeren kaplamalarda
(MoN-at. %24Ag) asinma goriilmekte-
dir. Deney sirasinda ¢izgisel hizin artma-
styla karsit malzemede meydana gelen
asinma miktarlar1 azalmaktadir.

e MoN yapisina at.%1.4Ag ilavesi ile kar-
sit malzeme asinmalarinda azalma mey-
dana gelmis, en diisik asinma degeri
MoN-at.%8 Ag iceren kaplamada elde
edilmistir.
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