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FIZIKSEL BUHAR BIRIKTiRME (PVD) YONTEMIYLE YAPILAN
ALUMINYUM KROM NiTRUR (AICrN) INCE FILM KAPLAMALARIN
URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Gunumuzde artan rekabet ortaminin beraberinde getirdigi daha disiik maliyetli
ve Ustln performansli liretim yapabilme hedefi ve azalan hammadde kaynaklarinin
paralelinde yiizey teknolojileri diye adlandirilan malzemenin biitiinii yerine dis
kisminda yapilan gelistirmeleri kapsayan alternatif prosesler git gide Onemini
arttirmistir. Geleneksel yontemlerin 6tesinde nanometre boyutunda kaplamalarin
s6z konusu oldugu dstiin performansli kaplamalar genel olarak ince film
kaplamalar adi1 altinda toplanmaktadir. 1990’Ii yillardan itibaren Onemi
katlanarak artan bu tipte kaplamalar icerisinde de en genis kullanima sahip olanlar

ince nitriir film kaplamalar ad1 verilen alt gruptur.

Fiziksel buhar biriktirme teknigi ile tretilen sert nitriir kaplamalar, gelismis yiizey
ozellikleri gbstermeleri, takim Omriinii ve verimini arttirmalarindan dolay:r kesme,
delme ve isleme uygulamalarinda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Giiniimiiz
endiistriyel uygulamalarinda en yaygin kullanim alanina sahip sert nitriir kaplama
olarak TiN kaplama goziikmesine ragmen temas yiikii, temas geometrisi, kayma hizi
ve nem gibi etkenlerden dolayr asinma davraniglarinin ¢ok degiskenlik gostermesi
sonucu, belirli tribolojik uygulamalarda AICrN, CrN, ZrN, TiCN, TiAIN, TiCrN ve
HfN gibi alternatif nitriir kaplamalara ihtiya¢ duyulmustur.

AICrN kaplamalar yiiksek sertlige, milkemmel oksidasyon direncine ve iyi tribolojik
ozelliklere sahip ince sert seramik kaplamalardir. AICrN’{in polisajli ylizeyinin oda
sicakliginda ve yaglamasiz ortamda aliimina (Al;Os3) bilyaya karst sahip oldugu
gorece distik (p=0,40) siirtinme katsayisi, talagh ve talagsiz imalat proseslerinde
kullanilan kesici takim veya kalip pargalarinin AICrN kaplanmas: halinde normal
olarak takim veya kalibin adhezif (stivamali) asinma dayanimini arttirmakta, yiginti
kose olusumunu ve takim veya kalip yiizeyinde sarma ve sivanma sonucu yiizey

kaybt olusumunu Onemli oranda azaltmaktadir. Boylelikle, o6zellikle adhezif
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asinmanin baskin oldugu islemlerde AICrN kaplamalar aginma dayanimini yiliksek

oranda arttirma 6zelligine sahiptir.

Deneysel calismalarda AICrN kaplamalarin, kullanilan reaktif gaz (azot) basincina
bagli optimizasyonu yapilmustir. 5, 10, 15, 20 ve 25 mtorr azot basinglarinda Uretilen
AICrN filmlerin ¢esitli deney yontemleriyle yiizey piirtizliligil, kaplama kalinligi,
kaplama sertligi, kaplama yapisma karakteristigi ve kaplama kompozisyonu gibi

Ozellikleri incelenmistir.
Elde edilen sonuglara gore, azot basincinin artmastyla birlikte;

Yiizey piirtizlilik degerlerinde azalma goriilmiistiir.
Kaplamalarin azot i¢eriginde bir miktar artis gézlemlenmistir.
Kaplama kalinliklar1 azalmistir.

Tane boyutunun genel olarak artis gosterdigi saptanmistir.

Sertlik tizerinde dogrudan bir etkisinin olmadig1 goriilmistiir.

2 o

Kaplamalarin yapigsma kalitelerine bakildiginda HF2 (kabul edilebilir)

yapigma karakteristigine uygun oldugu goriilmiistir.

Karakterizasyon sonuglar1 biraraya getirildiginde en uygun azot basincinin 25 mtorr

oldugu tespit edilmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ALUMINIUM
CHROMIUM NITRIDE (AICrN) THIN FILMS DEPOSITED BY PHYSICAL
VAPOUR DEPOSITION (PVD)

SUMMARY

In present time, in the name of the greater challenge in marketing, the goal of
manufacturing low cost materials and efficient productivity, and in the parallel
of reducing raw material sources, alternative processes, which are called surface
technologies, that include the improvements on the outer part of the material
rather than the whole material, get great importance day by day. Beyond the
traditional methods, generally nano-meter scaled, supreme performance coatings
studied under the topic of thin film coatings. Thin nitride film coatings which are the
sub-family of this type coatings have increased their importance after nineteen

nineties.

Metals are protected with metallic, ceramic or organics coatings. These coatings are
used for preventing or for reducing corrosion of the substrate, for improving the
physical or mechanical properties of the substrate material and for giving desired

decorative apperance.

The choice of substrate material is usually governed by cost, weight and general
physical, mechanical and manufacturing properties. A chosen material often does not
have ideal wear and corrosion resistance in service condition. Coatings improve

chemical and physical performans of the substrate.

Ceramic coatings due to its refractory properties have been succesfull and widely

used on cutting tools where wear is critical.

Vapor deposited coatings are not only used in cutting industry but also in the other
areas including optical, electrical, electronic, chemical and decorative applications.
These coatings are extensively used on glass frame for optical and decorative
functions, on watchs and automotive parts for decorative function, on capacitors for
electronical function, on cutting tools for mechanical function and manufacturing

corrosion resistant parts.
XXi



Thin ceramic films based on carbides, nitrides and borides of transition metals are
generally produced by Chemical Vapour Deposition (CVD) and Physical Vapour
Deposition (PVD) methods. PVD methods have capability to deposit refractory
materials as thin films and to coat uniformly complex shaped parts at high deposition

rates.

PVD processes can be divided into two groups based on different mechanism in
bringing material to be coated, into vapour phase. These PVD processes are

evaporation and sputtering.

Evaporation is the oldest and the simplest P\VD method. Material to be deposited is
placed in a boat or crucible and then heated resistively or by the high current electron
beam or laser beam or arc. In all cases the material evaporates and form a vapour
flux in the vacuum chamber. Condensation of this vapour onto the substrate produces

the desired film.

PVD by cathodic arc evaporation is often prefered for its low substrate coating
temperature, good target economy, high deposition rate and high degree of
ionization. Synthesis of nitrides involve an arc evaporation of the metal such as

titanium, chromium, hafnium etc. in the reactive nitrogen gas.

One of the main characteristics of arc evaporation is macroparticles which are
generated by the action of the cathode spots. Coatings that include significant
macroparticles have a surface roughness and matt apperance. Applications where
macroparticle would clearly be detrimental include optical and microelectronic
coatings. In order to reduce the generation of macroparticle it is necessary to reduce
the cathode temperature or to use steered arc deposition techique and to filter
macroparticles from plasma by using low angle collectors and increasing substrate

bias voltage.

The cathodic arc deposition technique is one of the important physical vapour
deposition (PVD) methods, successfuly used for the preparation of hard, wear
resistant coating for tools and different mechanical parts. Cathodic arc method
provides deposition rates up to several micrometers per minute when depositing pure
metals or alloys. As a consequence, cathodic arc makes many applications

economically feasible. With appropriate source and process developments to
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eleminate microdroplets, applications of the arc process will be extended to the areas
of magnetic and optical disc, hybrid circuit and flexible circuit.

When the surface of a material is bombarded with high energetic particles, generally
ions, the physical erosion of the material from the surface is occured. This effect is
known as sputtering. Sputtering is widely used as a source of vapour for thin film
deposition. In all sputtering PVD processes the ions for sputtering is produced by

glow discharge plasma.

Introducing of reactive gas/gases into the chamber while depositing thin films causes

compound film formation onto the substratewbich is called as reactive PVD.

lonizing the vapour to be deposited and applying negative potential (BIAS) to the
substrate relative to the vacuum chamber walls is named as ion plating. lon plating
improves the film properties - such as adhesion, the increase of film density - and

deposition rate.

All thin film processes contain four sequential steps. A source of film material is
provided, the material is tranported to the substrate, deposition takes place and
finally it is analyzed to evaluate the process. The results of the analysis are then used

to adjust the conditions of the other steps for the film property modification.

Because of the interesting colors of many thin films (such as carbides, nitrides and
borides of the transition metal elements) produced by PVD technique, decorative
applications of this type of coatings are available. These films give not only
interesting colors but also wear resistance, ease of changing color and reproducibility
of the film.

Hard nitride coatings deposited by means of PVD technique are extensively used in
many types of cutting operations, where they enhance tool life, improve surface
finish and increase productivity. Accompanied with that development, a large
number of studies have been done so far on tribological properties of thin nitride
coatings. In current industrial applications, TiN coatings are widely used. Since the
wear of TiN coatings change dramatically with adjustment of parameters such as
contact load, sliding speed, contact geometry and humidity, for certain specific
applications alternative coatings such as AICrN, CrN, ZrN, TiCN, TiAIN, TiCrN and
HfN are developed.
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AICrN provides high hardness, superior oxidation resistance and good tribological
behavior. The relatively low friction coefficient of the polished surface of AICrN
coating at room temperature and non-lubricated conditions against alumina (Al,O3)
enhances adhesive wear resistance of AICrN coated tools and considerably reduces
the built-up edge formation and the material loss during machining and forming
processes respectively. Therefore AICrN coating has a significant effect to improve

the wear resistance of the tools especially used in adhesive wear conditions.

In the experimental studies, AICrN coating is optimized due to reactive gas
(nitrogen) pressure. The basic properties such as surface roughness, thickness,
hardness, adhesion and chemical composition of AICrN films deposited in various

nitrogen pressures (5, 10, 15, 20 and 25 mtorr) are determined and compared.

The investigations revealed that thickness and surface roughness decrease, grain size
and nitrogen content increase respectively and hardness values are not affected
linearly with increasing nitrogen pressure and all coatings have acceptable adhesion
strength.

As a result, the coating produced under 25 mtorr nitrogen pressure exhibited the best

properties.
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1. GIRIS

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) yontemleriyle Uretilen sert seramik ince film
kaplamalarin ilk yapilmaya baslandigi andan itibaren kesici takimlarda, soguk sekil
verme takimlarinda, plastik enjeksiyon kaliplarinda ve toz sikistirma takimlarinda

asinma Onleyici olarak kullanilmasi kaginilmaz olmustur.
PVD yontemleriyle kaplanan takimlarla,

e Verimlilik artirilabilir.
e Uretim maliyetleri azaltilabilir.
e Urinlerin kalitesi iyilestirilebilir.

e Yaglayici tiikketimi azaltilabilir.

Metal kesme, sa¢ metal isleme, soguk sekil verme, basingli dokiim ve plastik isleme

proseslerinde tiim bu avantajlara erisilebilir.

Takimlarin (metal kesme ve sekillendirme vb.) ve makine elemanlarimin (valfler vb.)
tribolojik Ozelliklerini gelistirmek ic¢in yapilan PVD sert kaplama uygulamalar

stirekli olarak artmaktadir [1].

Son yillarda biyuk ilgi goren ve iizerinde detayli bir sekilde arastirma yapilan
kaplamalardan biri de aliiminyum krom nitriir (AICrN) kaplamalardir. AICtN filmler
diger filmelere nazaran bazi avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Ornegin, sanayide
siklikla kullanilan titanyum aliminyum nitrir (TIAIN) filmlerle kiyaslandiginda daha
diisiik stirtinme katsayis1 ve daha i1yl asimnma direncine sahip oldugu goriiliir.
Kaplamalarin  ¢alismas1  esnasinda olusan asimnma  partikiillerinin ~ kontak
arayiizeyinden ayrilmasi1 AICrN kaplamalarda daha kolaydir. Oksidasyon direnci ve
yapisma mukavemeti hususlarinda da AICrN filmler daha istiindiir. Tribokimyasal
reaksiyonlar sonucu AICrN filmlerin yiizeyinde olusan yiiksek oksidasyon direnci ve
termal kararliliga sahip oksitler sayesinde AICrN filmler daha iyi sirtinme ve
asinma Ozelliklerine sahip olmaktadir. Bu da kaymali asinma sartlar altinda galisan

parcalarda AICrN kaplamalar1 daha cazip hale getirmektedir [2].



Bununla birlikte, krom nitriir (CrN) filmlerle karsilastirildiginda diisiik normal yiikler
altinda CrN filmler daha iyi asinma direncine sahipken, yiiksek normal yiikleme
sartlarinda AICrN filmler daha iyi asinma direncine sahip olmaktadirlar. Bu
kaplamalarin asinma 0zellikleri arasindaki farkliligin nedeni, kontak araytzeyindeki
asinma partikillerinin arayiizeyden ayrilma verimiyle ve yiik tasima Ozellikleriyle
iligkilidir. Aliiminyum ile alasimlandirilan CrN filmlerin sertlikleri ve i¢ gerilmeleri
onemli Olcude artar, yapisma ozellikleri oldukga iyilesir ve abrazif asinma oranlari
biiyiik miktarda azalir [3,4].

Bu ¢alismada, 1.3343 kalite ylksek hiz ¢eligi (HSS) numuneler tlizerine gesitli azot
basinglarinda AICrN kaplamalar yapilmis olup, daha sonra bu kaplamalar cesitli
karakterizasyon testlerine tabi tutularak hangi azot basincinda optimum 6zelliklerin

sergilendigi tespit edilmistir.



2. FIZIKSEL BUHAR BIRIKTIRME (PVD)

Giliniimiiz teknolojisi, bir tek malzemeden elde edilmesi miimkiin olmayan cesitli
Ozelliklerin kombinasyonuna sahip malzemelere ihtiyag duymaktadir. Bu amag icin
kaplama tekniklerinden faydalanilmaktadir. Yiiksek teknoloji uygulamalari igin
onemli kaplama yontemleri; plazma ve termal spreyleme teknikleri, elektro
biriktirme, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD)
prosesleridir [5,6].

PVD prosesleri bazi iistiin 6zellikleri sebebiyle kaplama teknolojisinde dnemli bir

yere sahiptirler. Bu 6zellikler su sekilde siralanabilir [5,7]:

a) PVD teknolojisiyle teorik olarak tiim metal, alasim, seramik ve polimer
kaplamalar1 elde etmek miimkiindiir. Yani hemen hemen her kaplama, her taban

malzeme tzerine biriktirilebilir.

b) PVD teknolojisiyle kaplamalarin yani sira; sag, folyo, boru gibi pargalar da
biriktirilebilir.

c) Kaplamalar mikkemmel yapigma 6zelligine sahiptirler.

d) Biriktirme hiz1 araligi oldukc¢a genistir; bu nedenle yiiksek hizda iretim
yapilabilir.

e) Kaplama sonrasi yiizey piriizliiliigii, taban malzemenin yiizey piriizliliigiiyle
yaklasik ayni oldugu i¢in, kaplama sonrasi zimparalama ve parlatma gibi ylizey

islemlerine ihtiya¢ duyulmaz.
f) PVD proseslerinin higbirinde, ¢evre problemlerine yol acan zehirli atiklar olusmaz.

g) Kontrollii vakum ortami ve saf kaynak malzemelerinin kullanilmasi nedeniyle

yiiksek saflikta birikimler elde edilir.
PVD proseslerinin uygulama alanlar su sekilde siniflandirilabilir [8].
Dekoratif amacli uygulamalar: Oyuncaklar, takilar, gozliik cerceveleri, saatler vb.

Optik uygulamalar: Lazer optikler, aynalar, projektor yansiticilari, kameralarin optik

elemanlar vb.



Elektrik uygulamalari: Yar1 iletken pargalar, entegre devreler, kapasitorler,

rezistorler, siiper iletkenler, giines pilleri vb.

Tribolojik uygulamalar: Yaglayici filmler, kesici takimlara yapilan sert kaplamalar
vb.

Kimyasal uygulamalar: Korozyona direngli malzemeler, gaz tiirbin motorlari,

denizcilik uygulamalari.

2.1 PVD Prosesleri

PVD teknigi, vakum altinda bulunan malzemelerin buharlastirilarak veya sigratilarak
atomlarin ylizeyden kopartilmast ve kaplanacak olan alt malzeme yiizeyine atomsal
veya iyonik olarak biriktirilmesi esasina dayanir. PVD prosesleri ikiye ayrilir.
Bunlar, buharlastirma ve si¢ratma yontemleridir. Bu iki yontemde de kaplanan
kitleye negatif potansiyel (Bias) uygulanmasi ve atomlarin iyonize edilmesi
durumunda yonteme iyon kaplama adi verilmektedir [5]. PVD yontemleri Sekil

2.1°de simiflandirilmistir.

FiZIKSEL BUHAR BIiRIKTIRME YONTEMLERI (PVD)

Buharlastirma Teknikleri Sigratma Teknikleri
Rezistansla Buh. Diyot Sigcratma
Elektron Bomb. Buh. Triyot Sicratma
indiiksiyonla Buh. Manyetik Sicratma
Katodik Arkla Buh. iyon Demetiyle Sicratma

Lazerle Buh.

Sekil 2.1 : PVD yontemleri [9].
2.1.1 Buharlastirma teknikleri

Buharlagtirma yontemiyle yapilan PVD kaplamalar i¢in gerekli olan buhar fazi,
rezistansla, indiiksiyonla, elektron bombardimaniyla ve katodik arkla buharlastirma
yontemleriyle elde edilir. Buharlastirma prosesi genellikle 10° — 10 torr vakum
altinda gergeklestirilir. Boylece buharlastirilan atomlar bir hat boyunca carpigsmasiz
olarak tasinir ve taban malzeme iizerinde yogunlasir. Taban malzemeye genellikle

bias voltaji uygulanmaz [5].



2.1.1.1 Rezistansla buharlastirma

Rezistansla buharlastirma sisteminde, buhar fazinin elde edilecegi kaplama
malzemesi, yliksek sicakliklara dayanikli refrakter potalar i¢ine yerlestirilir. Sistemde
1sitma, pota etrafina sarilmis rezistansh teller ile saglanir [5]. Pota malzemesi olarak
genellikle molibden (Mo) veya tungsten (W) gibi refrakter malzemeler ya da
TiB2-BN gibi bir metaller arasi bilesik kullanilir. Bu yontem Al, Cu, Ag ve Pb gibi
diisiik ergime sicakligina sahip malzemelerin buharlastirilmasinda kullanilmaktadir.

[5]. Rezistansla buharlastirma sisteminin taslagi Sekil 2.2°de gosterilmistir.

VAKUM
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Sekil 2.2 : Rezistansla buharlagtirmali PVD sistemi [6].

Bu yontemde buharlagtirilacak malzemenin yerlestirildigi pota da buharlasarak

filmin safligin1 bozabilir.

2.1.1.2 Elektron bombardimaniyla buharlastirma

Bir elektron kaynagi araciligiyla saglanan elektronlarin, buhar fazin elde edilecegi

malzeme iizerine yonlendirilmesi neticesinde 1sitma islemi gergeklestirilir.

Elektronlarin odaklanmasi kolayca yapilabildigi icin, yiiksek gii¢ yogunluklar1 elde

edilebilir ve yliksek ergime sicakligina sahip malzemeler vakum ortaminda kolayca
5



buharlastirilabilir. Buharlastirilan malzemelerin  ergime sicakligiyla ilgili bir
kisitlama olmadigr icin, bu yontem giin gectikge daha yaygin hale gelmektedir.
Yontemde elektronlar, elektron tabancasi veya oyuk Kkatot yontemleriyle

uretilebilirler.

Elektron tabancasi yoOnteminde, bir flaman tel {izerinden akim gegirilerek telin
1sinmast ve elektron yaymasi saglanir. Elde edilen elektronlar bir manyetik alan
yardimiyla hizlandirilarak yonlendirilirler. Elektronlar1 hizlandirmak i¢in 6-10 kV
civarinda bir potansiyel kullanilir. Bu yontemin taslagi Sekil 2.3’te gosterilmistir.
Oyuk katot yonteminde ise, oyuk bir silindir i¢inde inert gazlarin kullanimiyla

olusturulan plazma yardimryla elektron iiretimi gerceklestirilir.

Flaman Flaman Isitica
(katod) ™ ———Gerilimi
Elektrostatik
Odaklama | ,I
aF —— Y e :
Plag \! ,,IC'—" Yiiksek Gerilim
Elektron ”,
Demeti
Taban e
Malzeme | ’]
Vakum >
Odasi
(o)
Flaman
(katod) ~__| Flaman Isitic1
Gerilimi
Elektrostatik \
Odaklama 1 Vilksdk Geriii
> ) / "liksek Gerilim
g — z
Anot —c—— "l' P
Elektromagnetik E nh
Odaklama Bobini ] O
Elektron "'
Demeti 1
Taban =1
Makzeme L ]
Vakum =
Odasi
(b)

Sekil 2.3 : Elektron tabancasiyla buharlastirmali PVD sistemi [7].



2.1.1.3 Indiiksiyonla buharlastirma

Indiiksiyonla buharlastirma sistemli PVD kaplamalarda, buhar fazinin elde edilecegi
kaplama malzemesi yiiksek sicakliklara dayanikli refrakter potalar igerisine
yerlestirilir. Buharlastirma ise pota etrafina su sogutmali olarak sarilmis bakir tellere

uygulanan r.f. akimi sonucunda iiretilen 1s1 neticesinde meydana getirilir. [10,11]

2.1.1.4 Katodik ark buharlastirma

Ark, yiiksek akimli elektriksel yiik bosalmalari (atlamalar) olarak tanimlanir. Yiiksek
akimin verimli bir sekilde 1s1ya donligmesi arki iyi bir buharlagtirma kaynagi haline
getirir. Katodik ark FBB tekniginde vakum odas1 anot, kaplama malzemesi ise katot
olarak diisiikk gerilim yiiksek akim saglayan (20-50 V, 20-200 A) bir DC gug
kaynagima baglanir. Katod iistiine gonderilen elektrik arki kiigiikk bir noktaya
odaklanarak bu boélgelerde metal buharlastirilir ve ayni anda iyonize edilir. Taban
malzemeye hizlandirma voltaji uygulanmasi durumunda taban {izerine iiniform
kaplama yapmak mimkiindiir. Ayrica sisteme reaktif gazlar verilerek bilesik
kaplamalar yapilabilir. Tletken olmak sartiyla alasim katod malzemeleri kullanilarak
cok bilesenli kaplamalar yapilabilir. FBB sisteminin sematik goriinimii Sekil 2.4’te

verilmistir.
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Sekil 2.4 : Katodik ark buharlastirma sistemi [12].
Katodik ark FBB yonteminin avantajlar1 su sekilde 6zetlenebilir:

e iletken malzemeler yiiksek verimle buharlastirilabilir.

e Biriktirme hiz1 sigratma yontemine gore daha ytiksektir.

e Ark FBB plazmasinda gerek buharlastirilan metal gerekse reaktif gazlar
yiiksek 1yonizasyon mertebelerine ulasabilmektedir.

e Iyonize edilmis metal buhari ve reaktif gazlar taban malzeme iizerine
uygulanan hizlandirma voltaj1 ile yonlendirilerek verimli kaplama imkani

tanir.



e Sert ve asinmaya dayanikli kaplamalarda sigratma yontemine gore daha
diisiik taban malzeme sicakliklarinda daha iyi mekanik 6zelliklere sahip
kaplamalar biriktirilebilir.

e Sigratma yonteminde oldugu gibi katot zehirlenme yasansa da bu problem
sicratma yontemlerine gore daha az sorun tegkil eder.

e Ozellikle yonlendirilmis Ark ve Manyetik Odaklamali Ark tekniklerinde
katod kullanim verimi si¢gratma tekniklerine gore ¢ok daha yiiksektir.

e Biiyiik kaplama hacimlerinde uygulama sansi ytiksektir.

e Yatirnm maliyeti Ozellikle sigratma tekniklerine oranla ¢ok daha diistiktiir

[12].

2.1.2 Sigratma teknigi

Sigratma yontemi, hedef malzeme ylizeyinin, genellikle plazma veya iyon tabancasi
araciligi ile hizlandirilmis atomik boyuttaki yiiksek enerjili gaz iyonlartyla
bombardiman edilerek, atomlarin ylizeyden sigratilmast ve hedef malzeme
yiizeyinden koparilan atomlarin buhar fazina gecerek altlik malzemesi {izerine
biriktirilmesi esasina dayanir [13,14]. Sigratma isleminde, genellikle pozitif yiikli
argon gazi iyonlar1 kullanilmaktadir. Sekil 2.5°te sigratma yontemi ve sigratma
mekanizmasi sematik olarak gosterilmektedir. Sigratma yontemi, 1s1 kullanilmadan
momentum transferi aracilifi ile buharlasmanin gergeklestigi bir FBB kaplama

teknigidir [13,15].

Sigratma yontemi kaplama yiizeyini bozan dropletlerin olugmamasi, hedef malzeme
ile ayn1 6zellikte kaplamalarin elde edilebilmesi, sisteme sigratma amaciyla verilen
soy gazlar haricinde reaktif gazlar verilerek bilesik kaplamalarin elde edilebilmesi

gibi avantajlara sahiptir [14,16].



Kinetik enerjili atom veya iyon

Gilg Kaynay

Yiizey
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Plazma blgesi

Argol
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gaz kaynagi

Sekil 2.5 : Sigratma yontemi ve sigratma mekanizmasinin sematik gosterilisi [13,15].

Sigratma yontemi diyot, triyot, iyon demeti ve manyetik alanda si¢gratma olmak iizere
dort grupta incelenmektedir [14]. Plazma i¢indeki iyonlasma etkisinin ve biriktirme
hizinin diisiik olmasi, islem sirasinda altlik malzemesinin 1sinarak yiiksek sicaklik
degerlerine ¢ikmasi, sigratma prosesinin kullanim alanlarmi 1970°li  yillarin
ortalarma kadar siirlamistir. Manyetik alanda sigratma yonteminin kullanilmaya

basglanmasi ile ise, bu olumsuzluklar biiyiik 6l¢tide ortadan kalkmistir [13,17,18].

Manyetik alanda si¢gratma yonteminde kalici miknatislar ve elektrik enerjisi etkisi ile
hedef malzeme Oniinde plazma olusturulur. Kalict miknatislar araciligr ile olusan
manyetik alan, hedef malzeme yiizeyine yakin elektronlarin toplanmasini, bu sekilde
iyonlagsma ve sigratma hizinda artis gergeklesmesini saglamaktadir. Plazma iginde
hizlandirilan iyonlar, hedef malzeme ylizeyinden atom ve molekiillerin sigratilmasini
ve daha sonra altllk malzemesi iizerine birikmesini saglamaktadir [14,17,19].

Manyetik alanda sigratma yonteminin prensibi Sekil 2.6’da gortlmektedir.
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Sekil 2.6 : Manyetik alanda sigratma yontemi [13].
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3. PVD YONTEMLERIYLE URETILEN CESITLI KAPLAMALAR

Belli baslt sert seramik film kaplamalarin g¢esitleri, fiziksel 6zellikleri, takim aginma

karakteristiklerini nasil etkiledigi ve kullanim alanlar1 asagida belirtilmistir [20,21].

3.1 Titanyum Nitrtr (TiN)

Diinyada asmmmaya karsi yapilan kaplamalarin basinda TiN (titanyum nitrdr)

gelmektedir. Bu kaplamalarin avantajlar1 ve 6zellikleri sOyle siralanabilir.

Yiiksek sertligi (2800-3100 HV) ve distik 1s1l gecirgenligi nedeniyle talagin
takima 1s1 transferini engeller ve takimin isinarak, yumusamasini Onler.
Krater olusumunu ve serbest yiizey asinmasint minimuma indirir. Bu sebep
ile kesme ve ilerleme hizlar1 %20 kadar arttirilabilir.

Kimyasal stabilitesi yiiksek bir malzeme oldugundan is parcasina yapismaz,
kayganlik ozellikleri yiikselir. Kesme aninda u¢ birikintilerinin blyumesini
engelleyerek is pargasi yiizeyinin temiz ¢ikmasini saglar.

Siirtlinme katsayis1 diisiik oldugu i¢in kesme ve siirtiinme kuvvetleri azalir ve
buna bagli olarak takimin i1sinmasimi Onleyerek plastik deformasyonu
geciktirir.

Kimyasal reaksiyonlara girmediginden is pargasinin ¢aligma yiizeyleri daha
uzun siire aktif kalir. Ozellikle paslanmaz celik is pargalarinda takimdan, is
parcasina demir transferi olmadigi i¢in paslanmay1 onler.

Kaplama yilizeye miikemmel yapistigindan sivama kenarlarinda ve kesici
kenarlarda kaplama dokiilmesi olmaz. Yiiksek tonajli preslerde dahi
yuzeyden dokulmezler.

Kalnhigt 1-4 pm arasinda oldugundan takimlarin  toleranslarini
degistirmezler. Kaplama sonrasi ilave bir islem gerektirmeden takim
kullanilir.

Ince film olduklarindan 1s1l genlesme katsayilari takimlarin 1s1l genlesme
katsayilarini alirlar. Bu nedenle 1s1l genlesme ve egilme ile takim ylizeyinden

dokulmezler.
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e Renkleri takimlardan farkli olmasi nedeniyle takimin asmmma miktar

kolaylikla goriilebilir.

TiN kaplama takimlarin, kaliplarin ve diger makina elemanlarinin asinmalarin
engellemesine karsin her tiirlii asinma probleminin ¢oziimii degildir. PVD teknikleri
ile daha baska bir¢ok metal ve metal bilesigi kaplama yapmak miimkiindiir. Bu
kaplamalarin TiN’ln fiziksel 6zelliklerini tasimasi yani sira ayrica ilave degisik

oOzelliklere de sahiptirler [5,20,21].

3.2 Titanyum Aliminyum Nitrtr (TiAIN)

TiN sagladig1 tiim avantajlara karsin nikel bazli siiper alagimlar, titanyum ve
titanyum alasimlari, paslanmaz g¢elikler ve dokme demirler gibi malzemelerin
islenmesi i¢in kullaniminda basarisiz sonuglar vermektedir. Bu tlir malzemelerin
islenmesi icin yiiksek hizda ¢aligmak gereklidir. Yiiksek hizda ¢alismanin sonucu
olarak sicaklik yiikselmektedir. TIN’{iin oksidasyon direncinin diisiik olmas1 yeni
alternatif filmlerin arastirilmasinda itici gii¢ olmustur. TIN filmlere ilave edilen
aliminyum, vanadyum gibi elementler kaplamanin oksidasyon davranisini

etkilemektedirler [22].

PVD titanyum aliminyum nitrir kaplamalar yiiksek oksidasyon direncleri, yiksek
erime noktast ve sertlikleri, iyi aginma ve korozyon dayanimlar ile ince film
kaplamalar olarak 1980°li yillarda TiN filmlere alternatif olarak kullanilmaya
baslamislardir. ilk TiAIN kaplamalar Knotek ve arkadaslari ile Miinz tarafindan
manyetron sigratma yontemi ile biriktirilmistir. TiAIN kaplamalarin {retilmeleri

giiniimiizde ark buharlastirma ile basarili bir sekilde gerceklestirilmektedir [23,24].

Kapli filmlere aliiminyum ilavesinin temel amaci filmin oksidasyon davraniginmi
gelistirmektir. TiN 300-400°C'de oksitlenmeye baglarken aliiminyum igerikleri
% 50'ye varan TiAIN filmlerin oksidasyon diren¢ sicakligt 750°C iizerine
cikmaktadir. TiAIN filmlerin yiliksek oksidasyon direncglerinin agiklamasi, yiizeyi
daha fazla oksidasyondan koruyan refrakter karakterli Al,O3 tabakasinin olusumudur
[25,26].
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3.3 Aluminyum Titanyum Nitrar (AITiN)

Aliiminyum igerigi yiiksek olan AITiN kaplamalar patlican moru, siyaha yakin bir
renktedirler. Sogutma sivis1 kullanimina gerek duymadan, yiiksek kesme hizlarinda
ve siirekli talag kaldirma islemlerinde ¢ok iyi sonuglar vermektedir. 4200 HV gibi
cok yliksek sertlige sahip olmalarina ragmen oldukca tok ve darbelere dayanikli
kaplamalardir. Ayn1 zamanda ¢ok yiiksek oksidasyon sicakligina sahip olan AITIN
kaplamalar, 1s1l kalkani etkisi sebebi ile yiiksek sicakliklarin olustugu kesme

islemlerinde basar1 ile uygulanmaktadir.

AITiN kaplamanin yiiksek aluminyum igerigi, ¢alisma sirasinda yiizeyde alimina
(AI203) katmani olusumuna yol acarak, takimin 1sil dayanim Ozelligini arttirir.
Bunun sonucunda yiliksek kesme ve ilerleme hizlarinda takim sorunsuz olarak
calistirilabilir. Oksidasyon sicakligi 900-1100°C civarindadir. AITiN kaplamanin
yiiksek sertligi ile beraber toklugunun da yiiksek olmasi, 6zellikle dokme demir gibi
sert ig pargalarinin yiiksek hizda tornalanmasi ve frezelenmesi gibi siddetli islem
kosullarinda, seri {iretime olanak verir. Ayni zamanda [-4 pm kalinliginda

kaplanabilen AITiN kaplamalarin siirtiinme katsayisi ise 0,60’ dir [27].

3.4 Krom Nitrtur (CrN)

CrN  kaplamalar bilinen tim fiziksel buhar biriktirme yontemleri ile
biriktirilebilmektedir. Tiim sistemlerde basarili olunmaktadir. Ama CrN kaplamalar
endiistriyel amacli kaplamalar oldugundan dolayi, ekonomiklik ve performans
optimizasyonu goz 6nine alindiginda , kaplamanin kullanildigi ortama bagli olarak
prosesler arasinda avantaj ve dezavantajlar ortaya ¢ikmaktadir. CrN kaplamalarin
proses parametrelerinin  degismesiyle kaplamalarin tribolojik ve mekanik
Ozelliklerinin degismesinin yani sira, yap1 kimi zaman CrN+Cr,N kimi zaman da tek
faz CrN olmaktadir.

Kagit, tekstil, plastik ve metal enjeksiyon endiistrisinde oldugu gibi abrasif asindirici
etkiler mevcut ise kaplama kalinligi 6nem kazanir. TiN kaplamalarin kalinliklar:
5 um dstiine c¢ikti§i zaman i¢ gerilimler artmaktadir. Bu nedenle kalinliklari
maksimum 5-7 um kalinliga kadar yapilabilmektedir. CrN kaplamalarin kalinliklar
i¢ gerilimlerinin diisiik olmas1 nedeniyle 10 pm’ye kadar ¢ikabilmektedir. Sertlikleri
2400-2800 Hv arasindadir. Ylzey purizliligi TiN kaplamalara kiyasla daha iyidir.
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700°C’ye kadar olan caligma sicakliklarinda stabilitesini kaybetmez. Kimyasal
stabilitesi TIN kaplamadan daha yuksektir, asidik ve bazik ortamlarda kesinlikle
¢Oziilme gostermezler. CrN tabakalarin tutunma mukavemetleri diisiik sicakliklarda
TiN’e oranla daha diisiiktiir. Bunun yaninda abrasif asinmaya karsi yiiksek
mukavemet gosterirler ve kalin kaplanabildiklerinde TiN’e gore daha iyi korozyon

mukavemeti gosterirler.

Ozellikle;

Sivama kaliplarinda,
e Piring, bakir ve demir borularin imalatinda kullanilan ¢ekme matrislerinde,
e Metal enjeksiyon kaliplarinda,

e Plastik ve kagit sanayinde kullanilan bigak ve makaslarda kullanilmakta ve
yuksek performans vermektedir [12].
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4. INCE FILMLERIN CEKIRDEKLENME VE BUYUME
MEKANIZMALARI

Atomik film biiylimesi, bir ylizey iizerinde hareketli atomlarin (adatomlar) yiizeye
yogusmasinin bir sonucudur. PVD prosesiyle iiretilen bir filmin o6zellikleri dort

etkene bagimlidir ve bu etkenler film biiyiimesini ve 6zelliklerini etkiler [28].

1. Taban malzemenin ylizey kosullari; 6rnegin ylizey morfolojisi (pliriizliiliik,
inkliizyonlar, istenmeyen partikiiller vb.), yiizey kimyasi1 (yiizey bilesimi,
yiizey temizligi), yiizeydeki kilcal ¢atlaklar, gaz salma, tercihli ¢cekirdeklenme
merkezleri ve ylizey kararlilig1.

2. Biriktirme isleminin detaylari ve sistem geometrisi; 6rnegin adatomlarin gelis
acist, taban malzeme sicakligi, biriktirme hizi, kirletici gazlar ve iyon
bombardimani.

3. Taban malzeme yiizeyinde film biiyiime detaylari; 6rnegin adatomlarin
yiizeydeki hareketliligi, ¢cekirdeklenme, arayiizey olusumu, arayiizey ¢atlagi
olusumu, biiyliyen filme enerji girisi, iyon bombardimani, filmin biiylime
yapisi, biriktirme ortamiyla reaksiyon, biriktirme sirasinda film ve arayiizey
ozelliklerindeki degisimler.

4. Biriktirme islemi sonrast meydana gelen reaksiyonlar; ortamla film yiizeyinin
reaksiyonu, 1s1l ve mekanik c¢evrimler, korozyon, arayiizeyin bozulmasi,

yumusak yiizeylerin deformasyonu, kaplama iizerine kaplama.
Ince filmlerin biriktirilmesi alt1 adimda gergeklesir:

1. Birinci adimda, yilizeye ulasan atom ve molekiiller yiizeye baglanir
(Adsorpsiyon).

2. lkinci adimda, film yapisina girmeden dnce yiizey iizerinde belli bir mesafe
yayiir (Diflizyon).

3. Ugiincii adimda, yiizeye adsorbe olan atomlar birbirleriyle ve yiizeyle
reaksiyona girerler ve bunun sonucunda yiizeyle ve birbirleriyle bag

olustururlar.
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4. Dordiincii adimda, film malzemesi yiizeyle kaynasir. Bu ilk kaynagmaya
¢ekirdeklenme ad1 verilir.

5. Besinci adimda, film biliyiimesi meydana gelir.

6. Altinct adimda, film ile taban malzeme arasinda difiizyona bagl bir etkilesim
meydana gelir. Boylelikle film tabakasi ile taban malzeme arasinda kuvvetli

yapisma (adezyon) elde edilir.

Bu adimlarin tiimii enerjiye gereksinim duymaktadir. Kaplama islemine enerji
verilmesi c¢ekirdeklenme reaksiyonlarini kolaylastirmakta ve daha iyi bir film

yapisinin olusmasini saglamaktadir [29].

4.1 Adsorpsiyon

Vakum ortamda ylizeye carpan atomlar ya hemen geri sigrar, ya belli bir kalma
stiresi sonunda geri buharlasir, ya da ylizeye adsorbe olur (yogusur). Yizeye adsorbe
olan atomlarin, toplam c¢arpan atom sayisina orant “baglanma katsayisi” olarak
isimlendirilir. Eger atomlar yiizeyle hemen reaksiyona girmezlerse, yogusma oncesi
ylizey Uzerinde belli bir derecede yiizey hareketliligine sahip olacaklardir. Yiizey
tizerindeki hareketli atomlar “adatom” olarak isimlendirilir. Geri buharlagma olayzi,
adatom ile ylizey arasindaki bag enerjisinin, yiizey sicakliginin ve hareketli atomlarin

hareket enerjisinin bir fonksiyonudur [28,30].

Buhar fazinda yiizeye ulagan bir atom, yiizey atomlariyla etkilesime girer ve
yiizeyden birka¢ atom mesafede bir ¢ekim kuvveti olusur. Yaklasan atom yogusmak
icin Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de gosterilen potansiyel enerji cukuruna cekilir. Bu
durumda atom, ¢ukurun en dibine dogru hizlanirken, hizla artan bir oranda bir itme
kuvveti olusur. Bu da c¢ekirdegin karsilikli itilmesine yol acar. Eger atomun
momentumu, bu etkilesim sirasinda ylizeye yeteri kadar dagilirsa, atom ylizey
boyunca hareket edebilmesine ragmen, geri itildiginde potansiyel enerji ¢ukurundan
disar1 ¢cikamayacaktir. Bu atom, fiziksel adsorpsiyon adi verilen zayif bir adsorpsiyon
kuvvetiyle yiizeye tutunmustur. Genel olarak, bir atom ylizeye tutunmaksizin geri
yansisa bile, ¢ok kisa bir siire i¢in ylizeye yerlesir. Fiziksel adsorpsiyon ile yiizeye
baglanmis bir molekiil, ¢cok diisiik taban malzeme sicakliklar1 haricinde ylizeyde

hareketlidir ve yiizey atomik merkezleri arasinda bir difiizyon gergeklesir [28,30].
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Isil enerji dagiliminin sonunda, ya yeterli enerji kazanarak geri buharlagir veya yiizey
atomlariyla daha kuvvetli bir etkilesime girerek kimyasal baglar olusturur. Buna
kimyasal adsorpsiyon adi verilir. Kimyasal adsorpsiyondaki bag kuvvetleri, fiziksel

adsorpsiyondan ¢ok daha yuksektir.

Buhar fazi —\i

0

Potansiyel enerji culuru
(Kimyasal adsorpsiyon fazi)

= -
Bag uzunlugu

Sekil 4.1 : Buharlasma ve yogusma i¢in potansiyel enerji diyagrami [29].

‘LENERIT ——
\
1
l
|

Finksel Adsorpsiyon
|

Kimyasal Adsorpsiyon

POTANSI

rl:ﬁ J 2

YUZEYDEN MESAFE (1)

Sekil 4.2 : Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun mesafeye ve atomlararasi etkilesim
potansiyeline bagli degisimi [31].
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Kimyasal adsorpsiyonun tamamlanmasindan sonra  gerceklesecek  olan
cekirdeklenme, tiim yiizey bolgelerinin kinetigiyle ilgili karmagik bir modeldir.
Cekirdeklenmede, sadece cekirdeklenme merkezi olarak nitelenen belli bazi aktif
taban malzeme yiizey merkezleri {lizerinde film birikme hizi sifirdan biyiiktiir.
Cekirdeklenme merkezlerini olusturabilmek icin birka¢ yontem mevcuttur. Kuvvetli
baglara sahip, uygun bir ¢ekirdeklenme prosesinin basarilabilmesi i¢in, olusan 6ncl
baglarin birbirleriyle degil, taban malzeme yiizeyiyle bag yapma egilimi fazla
olmalidir. Oncii baglarn, yiizey yerine birbirleriyle bag yapma egilimi yiiksek
oldugunda, homojen olmayan filmler meydana gelir. Bu gibi durumlarda, atomlarin
taban malzemeye kimyasal baglar yapmasi igin gerekli aktivasyon enerjisi ¢ok
yiiksektir; c¢linkii taban malzeme atomlarinin arasindaki bag mukavemeti cok
yiiksektir. Sonug¢ olarak, bdyle bir durumda biriktirilen film atomlar1 fiziksel
adsorpsiyon durumunda kalir ve eger diger adsorbe olan atomlarla karsilasip bag
olusturarak bir ¢ekirdek olusturamazlarsa, buradan kolaylikla geri buharlasabilirler.
Olusan c¢ekirdek, kiitle malzeme gibi davranmaya yetecek kadar biiylirse, taban
malzeme sicakligr yeterince diisiik oldugu siirece ¢ekirdek buharlagsmayacaktir.
Taban malzeme sicakliinin ¢ok diisiik seviyede olmasi durumunda ise bu taban
malzemeler iizerinde ¢ok daha istenmeyen, “benekli” tabir edilen bir film yapisi
olusacaktir. Bu yapi, c¢ekirdek olusumunun meydana gelmedigi bos bolgelerle

ayrilmis olan adaciklardan olusmustur [29,30].

Bir¢ok durumda, iyon bombardimani, iyon kaplama yontemi gibi yliksek enerjili
teknikler, adsorbe olan atomlar ve taban malzeme arasindaki bag kuvvetini
arttirmaktadir. Bu da, hem ¢ekirdeklenmeyi hem de taban malzeme Uzerine film
adezyonunu arttirmaktadir. Bu tekniklerle, yiizey iizerinde aktif ¢ekirdeklenme

merkezlerinin olusturulmasi sonucu, adsorpsiyon kolaylagsmaktadir.

4.2 Yuzey Difuzyonu

Yiizey difiizyonu, yiizeye adsorbe olan atomlarin birbirlerini ve en aktif yiizey

merkezlerini bulmalarint sagladigindan, film yapist i¢in son derece Onemli bir

etkendir [29].

Atomlarin diflizyon hizlarinin artmasi, atom hareketliligini artirarak ¢ok sayida
cekirdek olusumuna neden olacaktir. Cekirdek yogunlugundaki artis bu

cekirdeklerden biiyiiyen kolonlarin kalinligini1 etkilemektedir. Difilizyon hizinin
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azalmasi ile ylizeye adsorplanan atomlarin hareketliligi azalacagindan adsorbe
oldugu bolgelerde cekirdeklenmeye calisacak ve bdylece oldukca diizensiz bir film

yapist meydana gelecektir [32].

Bir atomun yiizey iizerindeki hareketliligi atomun enerjisine, atom-ylzey
etkilesimine (kimyasal bag olusumu) ve yiizey sicakligina baghdir. Yiizey iizerindeki
hareketlilik yuzey kimyasina ve kristalografisine bagli degisebilir. Bir yiizeyin farkli
kristalografik diizlemleri farkli serbest yilizey enerjilerine sahiptir ve bu da yiizey
diftizyonunu etkiler. Ornegin Yiizey Merkezli Kiibik (YMK) metallerde (111)
duzleminin serbest ylizey enerjisi (100) diizleminden daha azdir ve adatomlarin
yiizey hareketliligi (111) diizleminde (100) diizlemine gore daha yiliksektir. Bunun
anlami farkli adatom yogusma oranlarinda, farkli kristalografik diizlemlerde biiyiime
gerceklesir. Adatom yiizey hareketliligi, kaplama sirasinda diisiik enerjili iyon

bombardimant ile arttirilabilir [28].

Ayni zamanda, taban malzeme sicakliginin diismesi ylizey difiizyonunu kisitlar ve
boylece ¢ekirdeklesme ve film biiylimesi prosesleri durmaya zorlanir. Bu gibi
durumlarda yilizeye ulasan iyonlar yeterli termal enerjiye sahip olamadiklarindan
dolay1 ne geri sagilabilirler ne de yiizeye gomiilebilirler. Yizey diflizyon aktivasyon

enerji bariyeri nedeniyle bu proses kinetik olarak kisitlanmistir.

Genel olarak geri buharlasma enerjisinin hemen altinda, en yiksek yuzey difuizyon
hizina ve en yiiksek film kalitesine ulagilir. Cilinkii, yliksek yilizey difiizyonu, daha
homojen, yogun ve kristalografik hatalar1 daha diisiik olan filmlerin elde edilmesini

saglar.

4.3 Cekirdeklenme

4.3.1 Cekirdek olusumu

Buhar biriktirme yontemleriyle elde edilen biitiin filmlerin yapilari, temel olarak

cekirdeklenme prosesleriyle kontrol edilir [5].

Film olusumunun ilk asamalarinda, yeterli sayida buhar atomu veya molekiilii
yiizeye yogusur ve taban malzeme iizerinde kalic1 olarak bulunabilecegi bolgeler
olustururlar. Buna ¢ekirdeklenme adi verilir. Bir sonraki agsamada, olusan ¢ekirdekler

yayilarak birbirleriyle kaynasirlar. Bu kaynasma devam ettik¢e, adaciklar birbirlerine
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baglanirlar ve aralardaki bosluklar film malzemesi tarafindan doldurulur. Sonucta,

bosluk icermeyen stirekli bir film yapisi olusur [31].

Atomlar enerji kaybederek ve diger atomlara baglanarak yiizeye adsorbe olurlar.
Bunlar enerjilerini taban malzeme yiizey atomlariyla kimyasal reaksiyona girerek,
tercihli cekirdeklenme merkezleri bularak (latis hatalari, empiiriteler vb.), diger

yiizey atomlariyla ve diger adsorbe olmus atomlarla ¢arpisarak kaybederler [28].

Adsorbe olan atomlar (adatomlar) yiizey ile atom atoma kimyasal bag olusturmak
icin reaksiyona girerler. Eger atom atoma etkilesim kuvvetli ise, ylizey hareketliligi

diisiiktiir ve her yiizey atomu bir ¢ekirdeklenme merkezi olarak davranir.

Eger adatomlar ve yiizey arasinda olugan kimyasal baglar kuvvetli ise, bu olaya
kimyasal adsorpsiyon adi verilir. Eger adatom-yuzey etkilesimi zayifsa, adatomlar
yiiksek yilizey hareketliligine sahip olacak ve tercihli ¢ekirdeklenme merkezlerine
yogusacaklardir. Bu bolgelerde daha kuvvetli baglar olusmaktadir. Tercihli
cekirdeklenme merkezleri ylizey piriizleri ve yiizey ¢izikleri gibi hatali bolgeler,
nokta hatalar1 ve tane sinirlar1 gibi ylizey latis hatalari, yiizeydeki yabanci atomlar

veya ylizey lizerindeki farkli kimyaya ve kristalografiye sahip bolgeler olabilir.

Ornegin tek kristal NaCl veya KCI iizerinde altin biriktirildiginde, klivaj diizlemleri

tercihli ¢cekirdeklenme merkezleri olarak davranirlar [28].

Latis hatalar1 da tercihli ¢ekirdeklenme merkezleri olarak davranabilirler. Hareketli
adatomlar, diger yiizey atomlartyla c¢arpisarak ¢ekirdeklenebilir. Bu yiizden
cekirdeklenme yogunlugu, biriktirme hizina baglidir. Ornegin kursun iizerine giimiis
biriktirildiginde 0,1 nm/dak. biriktirme hizinda giimiisiin tamami geri buharlasirken,

10 nm/dak. biriktirme hizinda glimiisiin tamamu1 yiizeye yogusur [28].

4.3.2 Cekirdeklenme Kinetigi

Cekirdeklenme kinetigi incelendiginde, serbest enerji degisiminin (AG) maksimum
oldugu noktadaki ¢ekirdek yaricapi, kritik ¢ekirdek yarigapr (r*) olarak adlandirilir
ve bundan daha kii¢iik yaricaptaki ¢ekirdekler derhal bozulur; daha biiylik boyuttaki
cekirdekler ise kararlidir ve biiylime egilimindedir. Buna bagli olarak (4.1) ve (4.2)
esitlikleri elde edilir [29]:
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B @) @1
16
AG* = (?).rt.yﬁ 2 (4.2)

(70)-n(7)]
Burada;
AG* : Cekirdeklenme i¢in gerekli enerji esigi
Y¢ : Film ylzey enerjisi
T : °K cinsinden sicaklik
Vme . Molar hacim
P : Buhar basinci
Py : Doyma buhar basicidir.

r > r* durumunda, ¢ekirdek kararli ve biiylime egiliminde oldugundan, bu ¢ekirdegi
meydana getirmek icin gerekli adatom reaksiyonlar1 geri doniisiimsiizdiir; yani

cekirdekler hizla kaynasarak siirekli bir film yapis1 olustururlar.

r < r* durumunda ise, ¢ekirdek pargalanma egiliminde oldugu i¢in, reaksiyon geri
doniistimlidiir. r* ve AG* bagintilar1 incelendiginde, kritik cekirdek c¢apinin ve
cekirdeklenme icin gerekli enerji esiginin bazi parametrelere bagimli oldugu
anlagilmaktadir. Molar hacmin artis1 r* ve AG* degerlerini arttirirken, sicakligin ve

doyma buhar basincinin artmasi r* ve AG* degerlerini azaltir.

Olusan c¢ekirdeklerin ylizey lizerinde hareketli olmasi1 ve birbirleriyle kisa siirede
kaynasmasi da c¢ekirdeklenme i¢in Onemlidir. Bunun igin, iyon enerjisinin ve
sicakligin, yiizey difiizyonunu saglayacak kadar yiiksek olmasi gereklidir. Klasik

cekirdeklenme davranis1 Sekil 4.3’te gdsterilmistir.
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AG*,
x 10-18J

10

r, nm

Sekil 4.3 : Klasik ¢ekirdeklenme davranisi [29].

4.3.3 Cekirdek buyimesi

Gaz fazindaki atomlar yiizeye R hiziyla ¢arpmakta ve ya ylizeye adsorbe olmakta ya
da yiizeyden yansimaktadir. Yiizeye adsorbe olan atomlar yiizeyde belli bir mesafeye
kadar diflize olabilir veya yeniden buharlasabilir. Adsorpsiyon siiresi ve difiizyon
mesafesi, diflizyon ve desorpsiyon (ylizeyden ayrilma) aktivasyon enerjilerine
baghdir. Cok diisiik ylizeye carpma hizlarinda g¢ekirdeklenme ve film olusumu
meydana gelmez. Yiiksek ¢arpma hizlarinda kararli ve yar1 kararli atom demetleri
olusabilir ve diflize olan atomlarin baglanmasi sonucunda biiyiiyebilir. Yiiksek
carpma hizlarinda olusan kritik ¢ekirdek ¢ok kiigiiktiir; sadece 2-3 atomdan meydana
gelir. Cekirdeklenme hizi terimi, kararli ¢ekirdegin olugsma hizi olarak tanimlanir.
Cekirdegin biiyiimesi; ¢ekirdekciklerin karsilikli temasi, kaynasmasi ve kompakt bir
film olusturmasi sonucu meydana gelir. Cekirdeklenmenin atomik teorisinde,
difizyon aktivasyon enerjileri ile film-film ve film-taban malzeme atomlari

arasindaki baglanma enerjileri biiyiik oneme sahiptir.

Yiizeye biriktirilen atomlar i¢in ii¢ tip bag enerjisi gozoniine alinmalidir:
1) Taban malzemeye adsorpsiyon enerjisi (Ea)

2) Biriktirilen atomlarin iist katmanindaki adsorpsiyon enerjisi (Ea').

3) Adsorbe olan iki atom arasindaki bag enerjisi (Ey).
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Bu model yardimiyla, farkli biriktirme kosullari i¢in ¢ekirdeklenme ve biiylime
modlart elde edilebilir. Diislik taban malzeme sicakligi ve yiiksek carpma hizlan
(R/Ng?.D>1) igin, ¢arpan atomlar ilk yogustuklari bdlgeye baglamir ve bunun
sonucunda oldukca diizensiz bir film yapis1 meydana gelir. Bu durum Sekil 4.4(a)’da
gosterilmistir. Burada R garpma hizi, N taban malzeme yiizeyindeki muhtemel bélge

sayisi, D ise ylizey difiizyon katsayisidir [5,33].

Sekil 4.4 : Cekirdeklenme tirleri [33].

Daha yiiksek sicaklik ve diisiik biriktirme hizlarinda (R/No%.D<1) ve taban malzeme
tizerinde yiiksek bir adsorpsiyon enerjisi mevcut olmasi durumunda (Ea >Ea') atomik
katmanlar olusur. Ikinci katmandaki atomlar desorpsiyon egilimindedir (Sekil
4.4(b)). Ayrica tabaka sayisi arttikca Ea' azalir. Bu kuvvetli atom-taban malzeme

bagi Frank-van der Merwe modeli olarak isimlendirilir.

Atomlarin bag enerjilerinin, adsorpsiyon enerjisinden daha yiiksek olmasi
durumunda (E, >Ea'), ilk tabakanin {izerinde adaciklar olusur. Atomlar (st
katmanlardan hizla desorbe olurlar ve bdylece film kalinligi ¢ok diisiik seviyede
kalir; bir kristal kiitlesi olusmaz. Bu filmler kararli bir mikroyapiya sahip degillerdir.
Bu durum Stranski-Krastanov modeli olarak adlandirilir (Sekil 4.4(c)).

Atomlar arasindaki bag enerjisi, taban malzeme lizerine adsorpsiyon enerjisinden
daha yuksek ise (E; >Ea), baslangic itibariyle ii¢ boyutlu g¢ekirdek olusur. Film
olusumu, adacigin biitiiniiyle biiyiimesi seklinde gerceklesir. Bu durum genel olarak,
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yalitkan taban malzemeler {iizerine metalik filmlerin biriktirilmesi sirasinda
gerceklesir. Film ylizeyinden atomlarin desorbe olup olmamasina bagl olarak, tam
ya da kismi yogunlagsma meydana gelir (Sekil 4.4(d) ve (e)). Cekirdegin kritik
boyutu, E; bag enerjisiyle iliskilidir. E, degeri yiikseldikge kritik boyut azalir. Cok
yuksek E; degerlerinde, kritik boyut tek atom bile olabilir (Volmer-Weber modeli).

Ea ve E; degerlerinin ¢ok diisiik olmas1 durumunda adsorpsiyon meydana gelmez ve
bunun sonucunda cok dizgin bir yizeyde cekirdeklenme de olusmaz. Yiizeyde
hatali bolgeler mevcutsa, bu bdolgeler daha yiiksek adsorpsiyon enerjisine sahip

olduklari i¢in gekirdeklenme merkezleri olarak davranirlar (Sekil 4.4(f)) [5].

4.3.4 Cekirdek biytime modelleri

Cekirdek biiyiimesi, adatomlarin dogrudan cekirdege carpmasi veya yiizey iizerinden
cekirdege diflizyonu sonucu adatomlarin c¢ekirdek tarafindan toplanmasiyla
gerceklesir. Biriktirilen atomlar ile taban malzeme arasindaki etkilesime bagli olarak

3 farkli tipte ¢ekirdeklenme mekanizmasi mevcuttur [28,31,34].

1- Ada buyumesi (Volmer-Weber modeli)

2- Tabaka biyumesi (Frank van der Merwe modeli)

3- Tabaka+Ada biyimesi (Stranski-Karastanov modeli) olarak isimlendirilir.

Bu modeller Sekil 4.5’te gosterilmistir [28,31,34].

— —

VOLMER-WEBER MODELI (ADA BUYUMEST)

I o o

FRANK VEN DER MERWE MODELI (TABAK A BUYUMEST)

OO0 Q00 o0

— —

STRANSKI-KRASTANOV MODELI (TABAK A+ADA BUYUMESTD)

Sekil 4.5 : Cekirdek buyime modelleri [31].
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Ada blyumesi, taban malzeme yizeyinde cekirdeklenmenin meydana gelmesi ve
olusan cekirdeklerin ii¢ boyutlu adaciklar halinde biiylimesiyle gerceklesir. Bu
blylime modeli, biriktirilen atom ya da molekiillerin birbirleriyle yaptigi baglarin,
taban malzeme ile yaptiklar1 baglardan daha kuvvetli olmasi durumunda meydana
gelir. Ozellikle oksit taban malzemeler iizerine biriktirilen metal ve yari iletken

filmlerde bu blytme modeli gézlenir [28,29,31,5,34].

Tabaka biiylimesi modelinde ise, en kiiclik kararli g¢ekirdegin biiyiimesi, taban
malzeme boyunca iki boyutlu olarak gergeklesir ve sonugta film tiim taban malzeme
yiizeyini diizlemsel olarak sarar. Bu biiylime modelinde, atomlarin taban malzemeyle
yaptig1 baglar, birbirleriyle yaptiklari baglardan daha kuvvetlidir. Olduk¢a kuvvetli
baglanmis ilk katmanin {izerini, daha zayif bagli ikinci katman kapatir. Yar iletken
filmlerin, tek kristal es eksenli biliylimesi, bu biiylime modelinin en énemli 6rnegidir

[28,29,31,5,34].

Tabaka+Ada veya Stanski-Krastanov biiylime mekanizmasi, onceki iki modelin
birlesimidir. Bu modelde bir veya birka¢ tabakanin olusumundan sonra, ada
blyumesi meydana gelir. Bu biylime modeli, metal-metal ve metal-yar1 iletken
sistemlerinde olduk¢a yaygindir [31]. Stranski-Krastanov mekanizmasi 6zellikle,
diisiik sicaklikta ylizey hareketliliginin diisiik oldugu durumlarda metal {izerine metal
biriktirmede yaygin olarak gozlenir. Bu biiyiime tipleri i¢in kosullar genel olarak

termodinamik ve yiizey enerjisi bulgularina gore agiklanir [5,28,34].

Cekirdek temel olarak yiizeyde yanal (1slatarak) veya dikey biiyliyerek stirekli bir
film olusturabilir. Cekirdeklenme yogunlugu yiiksek oldugunda veya 1slatma tipi
(yanal) biiyiime gerceklestiginde, daha az miktarda malzeme ile siirekli bir film
olusturulabilir. Cekirdeklerin biliylimesi ve kaynasmasi sirasinda arayiizeyde
bosluklar ve yapisal siireksizlikler olusabilir. Ozellikle cekirdek ile taban malzeme

arasinda kimyasal etkilesim yoksa dikey biiyiime gergeklesir.

Cekirdeklenen atomlar ile taban malzeme arasinda diisiik seviyede kimyasal
etkilesimin oldugu durumlarda, ¢ekirdekler adaciklar halinde biiyiiyerek siirekli film
olustururlar. Cekirdeklerin kaynasmasi, ¢ekirdegin sicakligi atomik difiizyonun ve
yeniden dilizenlenmelerin olmasina yetecek kadar yliksek oldugunda gerceklesir.
Kaynasma, kolonsal biiylimenin ve filmde yiiksek kalint1 gerilmelerin mevcut oldugu

durumlarda artar.
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Eger adatomlar ve taban malzeme arasinda kuvvetli kimyasal etkilesim varsa; ancak
diftizyon az ise, filmin kristalografik yonlenmesi, taban malzemenin kristalografik
yonlenmesinden etkilenir. Buna es eksenli (epitaxial) biliyiime adi verilir

[5,28,29,31,32,34]. Tabaka biiyliimesinin simiilasyonu Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Sekil 4.6 : Tabaka buytimesinin ¢ekirdeklenme ve biylime similasyonu [35].

4.3.5 Ylzey enerjisinin etkisi

Cekirdeklenme olayi, yiizey enerjisiyle yakindan iligkilidir. Yiizey enerjisi, adsorbe
olan atomlarin birbirlerini ¢ekmesi sonucu olusur. Yiizeyin olusumu, taban malzeme
yiizeyinin {ist katmanindaki molekiiler temasin ortadan kaldirilmasi; yani baglarin
kirilmas1 sonucunda olur ve enerjiye ihtiya¢ duyar. Adsorbe olan atomlarin

arasindaki hareketi arttirmak i¢in, toplam ylizey enerjisinin en aza indirilmesi
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gereklidir. Ince film biiyiimesinde, yiizey enerjisi (y) degiskendir. y degeri yiizeyden,
kimyasal bilesimden, kristalografik yonlenmeden, atomik yeniden olusumlardan ve
atomik o&lgekte piiriizliiliikten etkilenir. Ornegin YMK kafes sisteminde, (111)
diizlemi en siki paketli diizlemdir ve bu diizlemde yiizeye zayif bagli doymamis
baglarin sayist diger diizlemlerden daha azdir. Bu nedenle, YMK kafes sisteminde
(111) diizlemi en diisiik ylizey enerjisine sahiptir. Farkli kristal yapilar1 igin, diisiik

yuzey enerjili dizlemler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Cesitli kafes sistemleri igin diisik yuzey enerji dizlemleri [29].

HMK (110)
YMK (111)
SPH (0001)
NaCl Tipi (100)
Elmas (111)

Bir taban malzeme yiizeyine yapilan biriktirme isleminde, ¢ekirdeklenme davranisi
taban malzemenin ylzey enerjisinden kuvvetle etkilenir. Burada taban malzeme
yuzey enerjisi (ys), taban malzeme-film araylizey enerjisi (yi) ve film serbest ylizey
enerjisi (yf) terimleri kullanilarak bir modelleme yapilabilir. Yeterli oranda yiizey
difizyonu oldugu varsayildiginda, biriktirilen film malzemesi ylzeyde yeniden
diizenlenerek, yiizey enerjisini en aza indirebilir. Eger yiizey difiizyonu yetersizse,
her film atomu bulundugu yere yapisir ve diizensiz film biiyiimesi gergeklesir.
Yeterli yiizey difiizyonu olmasi durumunda, diisiik yiizey enerjisi sebebiyle film

yiizeye yayilir ve ylizeyi “islatir”. Bu durum asagidaki bagintida gosterilmistir:
Yr+Vi<Vs (4.3)

Yani, 1slatilmig taban malzeme icin toplam ylizey enerjisi, ¢iplak taban malzeme
ylizeyinin enerjisinden daha diisiiktiir. Bunun sonucunda, atomik tabakalarin
blylmesi ile meydana gelen Frank van der Merwe (Tabaka Buyiumesi) modeli

gerceklesir. Bu biiylime modelinin gerceklesmesi i¢in, film ve taban malzeme
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arasinda, yi degerini azaltmaya yetecek kadar kuvvetli baglarin olugmasi gereklidir.

Boyle bir baglanma olmadiginda, asagidaki bagintida verilen durum gergeklesir:
Yrtvi>vs (4.4)

Bu durumda, filmin taban malzeme yiizeyinde yayilmasi, toplam ylizey enerjisini
arttiracaktir. Boylece, yetersiz taban malzeme-film bagiin olusmasi sebebiyle, film
taban malzeme ylizeyini 1slatamaz ve biiylime {i¢ boyutlu adaciklar seklinde

gerceklesir (Volmer-Weber modeli).

Stranski-Karastanov (TabakatAda Biiyiimesi) modelinde ise, biriktirme islemi
sirasinda yiizey enerjisindeki degisimler sonucu bir veya birka¢ atomik tabakadan

sonra, tabaka biiylimesinden ada biiyiimesine donilisiim meydana gelir.

Genel olarak, bir buyime modelinin etkinlik kazanmasi, y; degerine bagldir. y;
azaldikca tabaka biiyiimesi, y; arttikca ada biiyiimesi etkinlik kazanir. Film-taban
malzeme baginin kuvvetlenmesiyle y; azalir. Ornegin kaplama ara tabakalar1 veya
iyon bombardimani ve iyon kaplama gibi yiiksek enerjili teknikler kullanildiginda,
film ile taban malzeme arasindaki bag aktivasyon enerjisi kolayca asilir ve bunun
sonucunda v; azalir. Ozellikle yiiksek enerjili tekniklerin kullanilmasi, film yapisinin
modifiye edilmesinde cok etkilidir [29].

4.3.6 Cekirdeklenme yogunlugu

Genel olarak, birim alandaki ¢ekirdek sayisinin veya ¢ekirdeklenme yogunlugunun,
diisiik kalinlikta tiim ylizeyi tamamen kapatacak ve yiizeyle iyl temas saglayacak
yogun bir film olusumu i¢in yiiksek olmasi gereklidir. Cekirdeklenme yogunlugu ve
blyume davranisi, taban malzeme yilizeyinin faz dagilimi ve kristalografik
yonlenmesine bagl olarak farkliliklar gosterir. Cekirdeklenme yogunlugunun ve film

bliylime davraniginin degisimi film 6zelliklerinde degisimlere yol agmaktadir.

Taban malzeme yizeyine biriktirilen atomlarin g¢ekirdeklenme yogunlugu farkli

yollarla modifiye edilebilir [28].

e Biriktirme sicakliginin degistirilmesi: Sicaklik arttirildiginda  yiizeyle
reaksiyon ve yilizey hareketliligi artar. Sicaklikta azalma ise yiizey

hareketliligini azaltir.
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e Biriktirme hizim1 (veya plazma enerjisini) arttirma, adatomlarin g¢arpigsma
olasiligini arttirir.

e Yiizey kimyasi degistirilerek (6rnegin yiizeyi temizleme) yiizey daha reaktif
hale getirilebilir.

e Yiizey ilizerinde latis hatalar1 gibi elverisli ¢ekirdeklenme merkezleri
olusturmak. Yiiksek enerjili iyon bombardiman1 ile veya ylizeyi

piiriizlendirerek latis hatalar1 olusturulabilir.

4.4 Film Buyumesi

Film biiylimesi, biriktirilen atomlarin siirekli ¢ekirdeklenmesi ile gergeklesir. Film
biiylimesi ve ¢ekirdeklenme tipi; film yogunlugu, yiizey alani, yilizey yapisi ve tane
boyutu gibi bir ¢ok film o6zelligini belirler. Film biiylimesini etkileyen onemli

faktorler [28]:

e Taban malzeme yiizey piiriizliligi

e Yiizey sicaklig1

e Adatomlarin yiizey hareketliligi

e Geometrik golgeleme etkisi (gelis agis1 etkisi)

e Biriktirme islemi sirasinda kiitle transferi ve bosluk olusumu

Yiizey yapilart ¢ok diizgiinden (cam ylizeyr gibi), ¢ok piiriizliiye (sinterlenmis
malzeme yiizeyi) kadar genig bir aralikta degisir. Genel olarak film biiylimesi
sirasinda ylizey piiriizliilligl artar; c¢linkii baz1 bolgeler ve kristalografik diizlemler
digerlerinden daha hizli biiyiir. Yiizey piiriizliligii homojen olmayabilir ve bazi
bolgelerde ¢izikler, yapismis partikiiller vb. olabilir. Bunlar bu bolgelerdeki film
ozelliklerinde degisimlere yol acar [28].

Film biiyiimesinde de, cekirdek biiylimesiyle aynm1 mekanizmalar etkindir. Bu

nedenle, film biiylimesi mekanizmasi, yiizey enerjisiyle yakindan iliskilidir. Yani;
¥s + vi > vs durumunda ada buylimesi,

vs + vi <vs durumunda tabaka biyumesi,
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Baslangicta yf + y; < ys , birka¢ tabaka sonra ys + y; > ys oldugunda ise tabaka+ada

biiylimesine bagli olarak film biiylimesi baskin hale gelir [31].

Metal-yar1 iletken sistemlerinde genel olarak ys > vys‘dir. Eger latis parametreleri
arasindaki fark %10“dan kiiciik ise tabaka biiylimesi, %10“dan biiyiikse tabaka+ada
blyumesi etkin hale gelir [31].

Yiizey enerji oranina ve latis uyumuna bagli, film blylme rejiminin degisimi Sekil

4.7’de verilmistir.

- FRANK-VAN DER MERWE

/" TABAKA BUYUMESI
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Sekil 4.7 : Yiizey enerji oranina ve latis uyumuna bagli film biiyiime rejimleri [31].

Burada film biiylime rejimini etkileyen diger unsurlar, taban malzeme sicakligi ve
biriktirme hizidir. Genel olarak taban malzeme sicaklifinin artmasi ve biriktirme
hizinin azalmasi ile yiizey difiizyonu artmakta; bunun sonucunda olusan ¢ekirdekler
hizla birbirleriyle kaynasarak, atomik katmanlar olusturma egilimine girmektedir
(Tabaka biyumesi- Frank van der Merwe modeli). Diger yandan, diisik taban
malzeme sicakligi ve yiiksek biriktirme hizlarinda, atomlar diizensiz bir sekilde
yiizeye yapismakta ve ¢ok sayida kiigiik ¢ekirdegin gelisigiizel biiylimesi ile diizensiz
bir film yapis1 meydana gelmektedir [5,33].
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4.4.1 Yapisal zon modelleri

Buhar fazindaki atomlarin yogusmasi prosesinde, yiizeye gelen ve adsorbe olan
adatomlar, film yiizeyinde geri buharlagana veya diisiik enerjili latis merkezleri
tarafindan yakalanana kadar difiizyon gergeklestirirler. Son olarak, baglanan atomlar

kiitle difiizyon hareketleriyle, latiste denge konumuna ulasirlar [31].

Film yapis1 yapisal zon modelleriyle agiklanabilir. Yapisal zon modelleri ilk olarak
vakumda yapilan kaplamalar i¢in 1969 yilinda Movchan-Demchishin tarafindan
modellenmistir. Daha sonra Thornton tarafindan gelistirilmis ve daha sonra Meissier
tarafindan nokta hatalariin ve bosluklarin kaynagsmasini da igerecek sekilde

modifiye edilmistir [28,31].

Sekil 4.8’de, farkli Ts/Tm oranlarinda (Ts: °K cinsinden biriktirme islemi sirasindaki
film sicakligi, Tm: °K cinsinden filmin ergime sicakligidir) olusan 3 farkli yapisal

zon modeli gosterilmistir [36].

ZON 1] [zON 2] [ZON 3

0.3 0.5

TABAN MALZEME SICAKLIGI (Ts/Tm)

Sekil 4.8 : Movchan ve demchishin’in yapisal zon modeli [5].

Zon-1 yapist (Ts/Tm<0,3), lifli tanelerden olusan ve ¢ok sayida latis hatasi ve
gbzenekli tane sinir1 iceren ince taneli bir yapidir. Bu yapi, diisiik adatom
hareketliligine ve golgeleme etkisine bagl olarak, biriktirme sirasinda tanelerin
stirekli ¢ekirdeklenmesi sonucu olusur. Yiizeye gelen film atomlari, yiizeye ¢arpma
noktalarina yapisirlar ve yapistiklari noktalarda hareketsiz kalirlar [37]. Kristalitler
birbirleriyle temas halinde degildir. Aralarinda birka¢ yiiz angstrom genisliginde

bosluklar vardir. Bu nedenle yapida porozite miktar1 fazla ve yapinin yogunlugu
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diisiiktiir. Ayrica yapida dislokasyon yogunlugu ve artik gerilme miktar1 da yiiksektir
[5].

Zon-2 yapist (0,3<Ts/Tm<0,5), homojen kolonsal tanelerden olusur. Ts/Tm"“nin
artmasiyla, tane boyutu artar. Yapinin, yiizey difiizyonu mekanizmalariyla olustugu
kabul edilir. Zon-2 yapisi da, yiiksek oranda trasli iist yiizeylere sahip olmasi
sebebiyle dizgindur ama daha mat gorinimlidir. Zon-3 yapisinda (Ts/Tm>0,5),
kolonsal tanelerin genisligi kiitle difiizyonu ve yeniden kristallesme ile artar. Bu

taneler bazen es eksenli olarak adlandirilir.

Thornton, bu zon yapisi siniflandirmasini genigletmistir. Bu modelde zon-1 ve zon-2
arasina bir zon-T yapisi eklenmistir. Zon-T yapisi, yogun diizende lifli tanelerden
olusur ve bosluk miktar1 azdir. Zon-T yapisina sahip filmler, daha yogun ve zon-1 ve
zon-2’ye gore daha diizgiin yiizey yapisina sahiptirler. Filmin tane boyutundaki

azalma ve film yogunlugundaki artis, iyon bombardimani ile kolaylastirilir [37].

Movchan ve Demchishin'in modeli, saf metallerin biriktirilmesi (zerine yapilan
caligmalar sonucu elde edilmistir ve Thornton'un modelindeki gegis zonunu (Zon-T)
kapsamamaktadir. Zon-T, saf metallerin biriktirilmesi sirasinda belirgin olarak
olusmaz; kompleks alasimlarin ve refrakter bilesiklerin biriktirilmesi sirasinda net bir
sekilde gozlenebilir [5]. Zon yapilarmin kesitten goriinimleri Sekil 4.9°da

gosterilmistir.

ZON I ZON T ' zZON T ZON I

Sekil 4.9 : Cesitli zon yapilarinin kesit goriiniimleri [31].

Messier, zon-1 ile zon-T sinirinin lineer olmadigini ve uygulanan taban malzeme
bias voltajina bagli olarak degistigini bulmustur. Bombardiman enerjisi arttiginda,

zon-T“nin genigligi artmaktadir; zon-1’in ise genisligi azalmaktadir. Bu model
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Sekil 4.10’da gosterilmistir [5,28,31,37]. Sekilden goriildiigii gibi, biriktirme
sirasinda yiiksek bias voltaji uygulanmasi ve atomlarin iyonize edilmesi durumunda
Zon-1 yapisimin olusma araligi énemli oranda daralmaktadir. Bu olay su sekilde
aciklanabilir; bias voltaji uygulanmasi durumunda buharlasan atomlarin kinetik
enerjilerinde 6nemli bir artts meydana gelmektedir. Ayrica olusan iyon
bombardimani yiizeye biriken atomlarin hareketliligini ve ¢ekirdeklenme hizinm

arttirmaktadir [5].

Sekil 4.10 : Iyon bombardimanimnin ve sicakligin zon yapilarina etkisi [37].
4.5 Film BuyuUmesinin Gelistirilmesi

4.5.1 Taban malzeme ylzey yapisi

Taban malzemenin ylizey piirizliligi film o6zellikleri {izerinde Onemli etkiye
sahiptir. Eger taban malzeme ylizey yapist kontrol edilmezse, film biiylimesi ve
filmden beklenen ozellikler farkliliklar gosterebilir. Genel olarak, parlatilmig diiz
yiizeylere biriktirilen filmler, piiriizlii yiizeylere biriktirilen filmlere kiyasla kiitlesel

Ozelliklerine daha yakindir.
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4.5.2 Gelis acis1

Iyon akisinin gelis agis1 sistem geometrisine, buharlastirma kaynagina, tastyict
tasarimina ve tasiyici hareketine baghdir. Genel olarak, iyonlarin gelis agis1 ylizeye

dik oldugunda film yogunlugu artar ve kiitlesel degerlere yaklasir.

4.5.3 Biriktirme islemi sirasinda c¢ekirdeklenmenin diizenlenmesi

Reaktif biriktirme islemlerinde gaz kismi basincinin biiyiime, yapi, ylizey ve film
Ozellikleri tlizerine etkisi vardir. Yiksek kismi gaz basinglarinda yiizey hareketliligi

azalir ve yliksek biriktirme sicakliklarinda bile kolonsal yap1 olusumuna yol agar.

4.5.4 Yuksek enerjili iyon bombardimani

PVD proseslerinde, atomik boyutta yiiksek enerjili partikiiller ile bombardiman
yapilmasi film ozelliklerini etkiler. Bu yiiksek enerjili biriktirme islemine “’iyon
kaplama’® adi verilir ve bu bombardiman islemi, film biiylimesi iizerinde 6nemli

etkilere sahiptir. Bombardiman islemi siirekli veya periyodik olabilir.
Bombardimanin etkileri:

e Ikincil elektronlarin olusumu

e Bazi yiiksek enerjili partikiillerin geri yansimasi

e Yiizeye yakin bolgede atomsal yer degistirmelerin olmasi

e Yiizey atomlarinin sigratilmasi

e Yiizeyin 1sitilmasi

e Atomlarin latis konumlarindan ayrilmasi sonucu latis hatalarinin
olusturulmasi

e Bombardiman yapilan iyonlarin latis bosluklarinda tutulmasi

e Atomlarin latis i¢ine doldurulmasi (Bunun sonucunda basma gerilmeleri
olusur)

e Iyonlarin yiizeyin altina asilanmasi (implantasyon)

e Yuzeyin kimyasal reaktifliginin degistirilmesi

Iyon bombardimani sirasinda, taban malzeme yiizeyinde gerceklesen mekanizmalar

Sekil 4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11 : iyon bombardimani sirasinda, taban malzeme yiizeyinde gerceklesen
mekanizmalar [28].

Yiksek enerjili partikiil bombardimaniyla biiyliyen bir filmde, yiizeyde ve yiizeye
yakin bolgede siirekli iyon gomiilmesi meydana gelir ve biiyliyen film iginde

bombardiman etkileri olusur.

Bombardiman enerjisinin ¢ogu yiizeye yakin bodlgede harcanir ve 1stya donistir.
Isitma, film olusumu sirasinda difiizyon ve gerilim bosalmasit gibi yiizey
hareketlerine yol agabilir. Filmin 1s1l iletkenligi diigiikse, film biiylimesi sirasinda

kalinlik arttik¢a ylizeyde 1sinma meydana gelir.

Film biiylimesi sirasinda partikiil bombardimani ‘’atomik darbeleme’ etkilerine
sebep olur. Yiizey atomlar1 darbeye maruz kalir ve ylizey bdlgesinde latis arayer
merkezlerini ve bosluklari doldurur. Bunun sonucunda filmde yogunlasma meydana
gelir ve filmin basma gerilmeleri artar. Yogunlasma filmde bir takim o&zellikleri
degistirir. Partikiil bombardimani tipik olarak filmin tane boyutunu azaltir; ancak
bombardiman sirasinda fazla isinma meydana gelirse tane biiylimesine yol agabilir.

Bombardiman ayrica film malzemesinin sigratilmasina ve yeniden biriktirilmesine
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sebep olur. Boylelikle gevsek bagli atomsal yapilar uzaklastirilarak filmde

yogunlagma saglanir. Bombardiman ayrica ylizeyin temizlenmesini de saglar [28].

45.4.1 Iyon bombardimanmmin film mikroyapisina ve tercihli yénlenmeye

etkileri

Iyon bombardimani, film mikroyapisi iizerinde énemli etkilere sahiptir. Artan iyon

enerjisiyle:

1. Gozenekli kolon siirlar1 yogunlagir
2. Yiizeyde hatalar olusturulur

3. Yiizeyde olusan hatalar, yeniden ¢ekirdeklenme hizin1 arttirir

Iyon enerjisi degeri; iyon tiirliniin, iyon akim yogunlugunun, basincin ve biriktirme

sicakligmin bir fonksiyonudur. Iyon enerjisinin artmasiyla:

1. Artan adatom hareketliligi ve artan iyonlasma orani. Bunun sonucu artan
film yogunlugu [31,37].

2. lyon bombardimaninin yol actig1 yiizey hatalar1 iizerinde artan yeniden
cekirdeklenme ve tane boyutunun kictlmesi [37].

3. Adatom hareketliliginin asir1 artmast durumunda olusan tane biiylimesi
[37].

4. Yiiksek iyon enerjilerinde, film yapisindaki bosluklar kapatildig: icin,
¢ekme i¢ gerilmeleri azalir [31].

Iyon bombardimaninin diger bir etkisi, film kristalografisini degistirmesidir. Ornegin
iyon kaplama yontemiyle biriktirilen TiN filmlerde, filmin tercihli kristalografik
yonlenmesi, iyon enerjisi arttiginda (111) diizleminden, (200) diizlemine degismistir
[31,37]. Cok yiiksek iyon enerjilerinde, yine (111) yonlenmesi tercihli hale gelmistir
[31].

4.5.5 Latis hatalar1 ve bosluklar

Latis hatalari; atom bosluklari, atom kiimeleri ve dislokasyonlar gibi latis
diizensizlikleridir. Bosluklar, yogunluk gibi film 06zelliklerini etkilerler. Latis
hatalari, film biliylimesi sirasinda tiim latis konumlarint doldurmayan atomlar
tarafindan olusturulur. Filmdeki latis hatalar1 elektriksel iletkenligi de etkiler. Genel

olarak, yiiksek hata yogunluklari, zayif elektriksel iletkenlige yol acar.
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4.5.6 Film yogunlugu

Film yogunlugu; elektrik direnci, kirma indeksi, mekanik deformasyon gibi baz1 film
Ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemlidir. Diisilik sicakliklarda ve iyon bombardimani
yapilmayan kosullar altinda biriktirilen filmin yapis1 geometrik etkilerle belirlenir;
partikiillerin gelis agis1 film yogunlugu {iizerinde oOnemli etkiye sahip olur.
Bombardiman kosullarinda, implantasyon, geri sigrama, sigratma ve yeniden
kaplama, artan g¢ekirdek yogunlugu ve adatomlarin artan yiizey hareketliligi filmin
yogunlugunu arttirict ve film 6zelliklerini diizenleyici etkiye sahiptir. Yiiksek enerjili
partikiil bombardimani, filmin yilizeyi tamamen kapatmasi 6zelligini de gelistirir ve
biriktirilen filmdeki gozenekleri azaltir. Bu artan yogunluk ve gelismis yiizey
kapatma etkisi, daha iyi korozyon direnci, artan sertlik, azalan elektrik direnci gibi

istenilen film 6zelliklerine ulasilmasina yardimci olur [28].

4.5.7 Mikroyapi iizerinde taban malzemenin etKisi

Yapisal zon modelleri film mikroyapisinin siniflandirilmasinda yeterli bilgi
vermesine ragmen, film biliylimesi {izerinde taban malzemenin etkilerini
icermemektedir. Sert kaplamalarin gbézlemlenen mikroyapilarinin sadece sicaklik,
iyon bombardimani gibi proses parametrelerine degil; taban malzeme kristal yapisi,
morfoloji, bilesim gibi ¢ekirdeklenmeyi etkileyen kritik etkenlere de bagimli oldugu
belirlenmistir. Ornegin kaplamalardaki tercihli tane yonlenmesi, yiizey enerjisini
azaltma, yogusma katsayilarindaki degisim gibi etkilere sahiptir. Bu nedenle, taban

malzemenin se¢imi ve On islemleri de kritik 6nem tasir.

Ornegin taban malzeme yiizey piiriizliiliigii ve yiizey diizensizlikleri fazla oldugunda,
golgeleme etkisiyle biiylimenin sonucu olarak, yliksek bosluk konsantrasyonuna ve
plriizliliige sahip zon-1 yapisi, yliksek taban malzeme biriktirme sicakliklarinda

olusmasi beklenen zon-2 ve zon-3 bolgelerinde bile olusabilmektedir.

HSS taban malzeme {izerine TiN kaplanmasi durumunda, TiN ile VC arasindaki
yakin yapisal uyum sebebiyle, VC faz1 ilizerinde bolgesel bir eseksenli biiyiime
g0zlemlenmistir. Bu iki faz da NaCl kristal yapisindadir ve aralarindaki latis
uyumsuzlugu sadece %1,6’dir. Celik matris lizerinde ve molibden karbiir veya
tungsten karbiir fazlar1 iizerinde TiN’in biiyiik yapisal uyumsuzlugu sebebiyle,
eseksenli biiylime engellenmistir ve TiN film ince taneli polikristal yapida

buyumektedir.
39



Buhar fazinda elmas biiyiimesi durumunda, c¢ekirdeklenme orani taban malzeme
tiiriine kuvvetle bagldir. Ornegin karbiir yapici taban malzemeler (Si, Mo, W gibi)
tizerinde elmasin ¢ekirdeklenme yogunlugu, karbiir olusturmayan taban malzemeler
(Cu, Au gibi) iizerindeki g¢ekirdeklenme yogunlugundan iki kat daha yiiksektir.
Yiizey cizikleri, tane smirlar1 ve dislokasyonlar gibi yiizey hatalar1 ¢ekirdeklenme

yogunlugunu siddetle arttirirlar [37].
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5. D.C. (DOGRU AKIM) BiAS VOLTAJ MODU

d.c. bias modunda, taban malzemeye belli bir degerde siirekli olarak negatif voltaj

uygulanmaktadir.

Taban malzemeye bias voltaji uygulanarak yapilan iyon kaplama isleminde, gelen
kaplama iyonlarinin enerjilerinin ve hizlarmin arttirtlmasinin, kaplama 6zelliklerine

etkisi Bolum 4.5’te detayli olarak incelenmistir.

Genel olarak, d.c. bias kullaniminda, kaplama iyonlar1 kaplanacak taban malzeme
lizerine sabit hizda ve siirekli olarak ulasmaktadir. Ozellikle diisiik bias voltajlarinda
veya hi¢ bias voltaji uygulamadan yapilan kaplamalarda, kaplanacak taban
malzemeye ulasan diisiik enerjili iyonlar yiizeyde gelisiglizel bir ¢ekirdeklenme ve
bliylimeye maruz kalmaktadir. Diisiikk enerjili iyonlar taban malzeme ylizeyine
carptiklarinda enerjilerinin tiimiinii kaybetmis olduklar1 i¢in, film biiyiimesi de
gelisigiizel dogrultularda gergeklesmekte, enerjinin kaybedilmesinden dolay1 adatom
hareketliligi de azaldigi igin, taneler arasi diflizyon ve adsorpsiyon aktivasyonu
asilamaz ve atomlar film yapisindaki bosluklari doldurmadan gelisigiizel biiyiirler.
Bunun sonucunda Bolim 4.4’te incelenen, yogunlugu diisiik, bosluklar igeren,

karnabahar goriiniimiinde zayif bir kaplama dokusu olusur (zone-1 yapisi).

Daha yiiksek d.c. bias voltajlari uygulanmasi durumunda, kaplama iyonlarinin
enerjisi arttig1 i¢in taban malzeme yiizeyinde diflizyon ve adsorpsiyon i¢in gerekli
aktivasyon enerjisi asilabilir ve bunun sonucunda filmin uygun diizlemlerde
cekirdeklenmesi ve bosluklari kapatarak yogun bir bigimde biiyiimesi saglanir (zone-
T ve zone-2 yapist). Sonugta kolonsal yapiya sahip, yogun bir kaplama filmi elde

edilir. Bu filmin sertligi ve diger mekanik 6zellikleri de en iyi seviyededir.

Cok yiiksek bias voltajlar1 uygulanmasi halinde ise kaplama sirasinda asir1 yliksek
enerjiye sahip kaplama iyonlari, siirekli olarak sabit hizda taban malzeme yiizeyine
carparlar ve enerjilerini tiiketemedikleri i¢in gelis agisina gore ya geri sagilirlar (back
sputtering), yada taban malzeme icine gémullrler (implantation), yiksek oranda i¢
gerilme ve latis hatalar1 igeren kararsiz bir film yapisi olustururlar. Ayrica bu asiri

iyon enerjisi taban malzemenin de i1sinmasma yol agmakta ve c¢elik gibi taban
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malzemelere kaplama yapildiginda, taban malzemede yumusamalar 1s1l
deformasyonlar meydana gelmektedir. Ek olarak yiiksek bias voltajlarinin yol actig1
1sinma, kaplama tanelerinin de biiylimesine sebep olmakta ve bunun sonucu kaplama
sertligi azalmaktadir [28,31,37,38,39]. Ayrica yiiksek bias voltajlarinda olusan latis
hatalar1 ve porozite sebebiyle, adatomlarin hareketliligi de azalmakta ve bag
enerjileri diismektedir [40]. Bu sebeplerden dolayi, PVD kaplama isleminde taban
malzemeye uygulanacak d.c. bias voltajinin  50-250 volt arasinda olmasi

gerekmektedir.

Bias voltajiyla ilgili bir diger onemli ayrinti, filmin kristalografik biiylime
dizlemleriyle ilgilidir. Titanyum, zirkonyum, krom, hafniyum gibi yemek tuzu
(NaCl) kristal yapisina sahip metaller kullanilarak yapilan nitriir esashh PVD
kaplamalarda film biiylimesi, diisiik iyon enerjilerinde (111) oryantasyonunda
gerceklesmektedir. Iyon enerjisi arttik¢a film biiyiimesi termodinamik agidan daha
diisiik enerjiye sahip yani daha kararli ve daha yiiksek atomik paketleme faktoriine
sahip (200) oryantasyonunda gerceklesmektedir. Yani tiim NaCl yapisindaki metaller
kullanilarak yapilan nitriir kaplamalarda iyon enerjisi (yani bias voltaj1)
arttirlldiginda film biliylimesi (200) oryantasyonuna yonelmektedir. Bu yonelme
farkliliginin gerceklesmesi icin gereken enerji metalin atomik kiitlesi ile orantilidir.
Literattire gore TiN kaplamalarda (111) oryantasyonu 0-100 volt araliginda etkindir.
-100 voltun Gzerinde negatif voltajlarda (200) oryantasyonu aktif hale gelmektedir.
Zirkonyumda ise -250 wvolt bias voltajina kadar (200) oryantasyonu hig
gozlenmemektedir. Yani titanyum gibi hafif bir metalde bu gegis -100 volt bias
voltajinda gergeklesirken, zirkonyum gibi agir bir metalde (200) oryantasyonunun
aktiflesmesi icin -250 voltun Uzerinde bias voltajlarma ihtiyag duymaktadir
(zirkonyumun atomik kiitlesi titanyumdan yaklagik 2 kat daha yiiksektir). Yukarida
aciklanan sebeplerden dolay1 bu kadar yiiksek bias voltajlarinin uygulanmasi da film

yapisini olumsuz etkilemektedir [5,41,42,43].
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6. ALUMINYUM KROM NiTRUR (AICrN) KAPLAMALARIN
OZELLIKLERI

Alliminyum krom nitrir miikkemmel oksidasyon davranisina, yiiksek sertlige ve iyi
tribolojik 6zelliklere sahip bir bilesiktir. Bu 6zellikler bilesigin kompozisyonuna ve
mikro yapisina baghdir. AICrN kaplamalar iizerine son yillarda olduk¢a fazla

arastirmalar yapilmistir [44].

Farkli atomik aliiminyum igerigine sahip (0,21 / 0,46 / 0,71 / 0,83) katotlar
kullanilarak yapilan AICrN kaplamalarin mekanik 6zelliklerine, termal kararliligina
ve oksidasyon davranigina bakildiginda; %71’den (atomik) az aliminyum igerigine
sahip katotlar kullanilarak yapilan kaplamalarda ylizey merkezli kiibik (ymk) yapinin
kararli oldugu goriilmiistiir, yapida ymk AIN ve CrN fazlart mevcuttur. %71’den
daha fazla aliiminyum igerigine sahip katotlar kullanilarak yapilan kaplamalarda ise
faz doniisimii olmakta ve hekzagonal siki paket yapi goriilmektedir. Kiibik yapida
(%71°den az Al oldugu durum) Al igerigi arttikca sertlik ve i¢ gerilmenin arttigi,
asinma hizinin ise azaldig: gortilmiistiir. %71 Al igeren kiibik yapidaki kaplamanin
termal kararliliginin 900°C civart oldugu tespit edilmistir. Kiibik yapida artan Al
igerigiyle kaplamanin oksidasyon davranisinin gelistigi, %71’den sonra ise faz
donilisiimii nedeniyle oksidasyon davranisinin kotiilestigi saptanmistir. Bu nedenle
AICrN kaplama caligmalar1 genellikle optimum o6zelliklerin elde edildigi %71 Al
iceren katotlarla yapilir [45].

AICrN kaplamalar 900-950°C civarma 1sitildiginda AIN ¢okeltileri sebebiyle
yaslandirma (ageing) prosesi gerceklesir, bu da yiliksek sicakliklarda mikroyapinin
degismesi nedeniyle mekanik oOzelliklerin iyilesmesiyle sonuglanir [44]. AICrN
kaplamalar, yuzeylerinde oksit filmler (Al, O3 gibi) olustugu igin ve bu oksit filmler
de adeta bir koruyucu tabaka gorevi Gstlendikleri igin mikemmel oksidasyon

davranigina sahiptirler [46].

Servis kosullarinda kaplamalar ve kaplamalarin temas halinde calistiklar1 yilizeyler
arasinda aginma tiirlinleri meydana gelir. AICrN’de bu aginma {irlinlerinin ara yiizeyi

terk etme verimi Aliminyum titanyum nitrir (AITiN) kaplamalara oranla daha iyidir.
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Ayni sekilde aginma direnci de AITiN’e gore daha yliksektir. CrN kaplamalara

kiyasla AICrN kaplamalar daha serttir, fakat CrN’iin aginma direnci diisiik ytiklerde
(5 Newton, 10 Newton) AICrN’den yiiksektir [47]. Yiiksek yiiklerde ise AICrN’iin

asinma direnci CrN’e gore daha ytiksektir.

AICrN kaplamalarin gesitli 6zellikleri Cizelge 6.1’de gosterilmistir.

Cizelge 6.1 : AICrN kaplamalarin 6zelikleri.

Celige Kars1 )
] ) Maksimum | Kaplama
Kaplama | Mikrosertlik | Surtiinme Kaplama
) Kullanim Kalinlig1 )
Malzemesi | (Hv 0,05) Katsayisi Rengi
Sicaklig (°C) (um)
(kuru)
AICrN 3200 0,35 1100 1-4 Gri

AlICrN kaplamalar da daha onceden de bahsedildigi gibi CrN ve AIN fazlan

mevcuttur. Al, Cr ve N elementlerinin birbirleriyle olan ikili faz denge diyagramlari
Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’te verilmistir.

3000
' e O '
2500 - \
SIVI. + Gaz
2000 - S i
s 1740°
IO
300 B-CroN + Gaz
1043 ]
1000 =
z, CrN —>
i a-Cr + B-Cr,N 2 ;
500 b= B‘szN-‘-CfN zl
0 A l l
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e Azot Konsantrasyonu (% atomik) N

Sekil 6.1 : Krom—Azot faz denge diyagrami.

44



3000 L= A.‘.
:’: = P
2500
2000
Savt Gaz
T AIN AIN
1500
10004
m 4
00 02 04 08 08 10
A Azot Konsantrasyonu (% atomik) N

Sekil 6.2 : Aliminyum—Azot faz denge diyagrami.
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Sekil 6.3 : Aliminyum—Krom faz denge diyagrami.

Genel olarak, gecis metallerinin nitrirleri (TiN, CrN, ZrN vb.) NaCl (B1) tipi latis

yapisindadir ve film biliytimesi (111), (200) ve (220) diizlemlerinde tercihli
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yonlenmeye sahiptir. CrN ve AIN’iin kristal yapilar1 Sekil 6.4 ve Sekil 6.5°te

verilmigtir.

Sekil 6.4 : CrN kristal yapisi (NaCl tipi).

Al\p’.%:‘;..ia)
®

O o "L O
> o

Sekil 6.5 : AIN kristal yapisi (NaCl tipi).

(111) diizleminde tercihli biiyiime yonlenmesi NaCl yapisina sahip TiN, CrN, ZrN
gibi nitriir filmlerde siklikla gozlemlenir. Gegis metal nitriirlerinin diisiik iyon
enerjilerinde biriktirildiginde, film biiylimesinin (111) tercihli biiyiime diizleminde
gergeklestigi, yliksek iyon enerjilerinde ise (200) tercihli yonlenmesinin baskin hale
geldigi goriilmiistiir. Bu durum su sekilde agiklanabilir; NaCl kristal yapisina sahip
filmlerde, Boliim 4.3.5’te agiklandig1 gibi en diisiik ylizey enerjisine sahip diizlem
(100) diizlemidir. En yiiksek latis yogunluguna sahip diizlemler de en diisiik yiizey
enerji diizlemine karsilik gelmektedir [48]. Yani taneler, kaplama yuzeyine paralel en
yogun diizlemlerde biiyiime egilimindedir. Ayn1 zamanda, NaCl kristal yapisinda en
diisiik sekil degisim enerjisine sahip diizlem (111) diizlemidir ve yonlenme sekil
degisimi ve yiizey enerjilerinin bilesimini; yani toplam enerjiyi azaltma egiliminde
gerceklesmektedir. Film biiylimesi sirasinda, yiizey enerjisi baskin oldugunda

yonlenme en diisiik yiizey enerji diizleminde (100 veya 200 diizlemi), sekil degisimi
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baskin oldugunda ise en diisiik sekil degisim enerji diizleminde (111 diizlemi)
meydana gelmektedir [48]. Diisiik bias voltajlarinda ve diisiik iyon enerjilerinde, film
yapisindaki hata, bosluk ve i¢ gerilme oranlar1 arttig1 icin, sekil degisim enerjisi
baskin hale gelmekte ve biliylime (111) diizleminde olugsmaktadir. Bias voltaji ve iyon
enerjisi arttiginda ise ylizey iizerinde adatom hareketliligi, difiizyon ve yogun film
olusumu arttig1 i¢in ylizey enerjisi baskin hale gelmekte ve film biiylimesi (100)
tercihli yonlenmesi sergilemektedir. Ayn1 mekanizma, taban malzeme sicakligina
baglh olarak da gerceklesmektedir. Cok diisiik veya taban malzemede 1s1l
deformasyonlara yol agacak kadar yiiksek taban malzeme sicakliklarinda,
deformasyon enerjileri baskin hale gelmekte ve filmde (111) tercihli yonlenmesi
gozlenmektedir. Orta diizeyde sicakliklarda ise yiizey enerjisi baskin hale gelerek,
filmin tercihli yonlenme diizlemini (100)’a doniistiirmektedir. Cok yiiksek d.c. bias
voltajlar ise farkll bir etkiye sahiptir. Cok yliksek bias voltajlarinda atomik sigratma
etkileri meydana geldigi i¢in, ylizeye hizla ¢arpan yiiksek enerjili iyonlar, biiyiiyen
film adatomlarini sigratacaktir. (100) veya (200) diizleminde birim kiipte diizlem
tizerinde 4 atom vardir. (111) diizleminde atom yogunlugu 2,31 atom/a®’dir. Bu
kosullar altinda, taban malzeme yiizeyine paralel en yogun diizlemler [(100), (200)
vb.] tercihli olarak sigratilir. (111) diizlemleri ise [(111), (222) vb.] diisiik atom
yogunluguna sahip olmakla beraber, yliksek enerjili iyon bombardimaninda, daha
gevsek yapida ve saf azot katmanlan igerdigi i¢in kolaylikla sigratilir; dolayisiyla
baskin biiylime yonlenme diizlemi (110) (veya 220) halini alir. NaCl kristal
yapisinda <110> dogrultusu aktif kayma dogrultusu oldugu i¢in, bu yonlenmeye

sahip filmlerin sertligi ve mukavemeti daha diisiiktiir [5,49,50,51,48].

Genel olarak NaCl yapisia sahip filmlerde, bias voltajinin artmasiyla artan iyon
enerjisi, film yapisinda (200) tercihli yoOnlenmesini aktif hale getirmektedir
[42,52,53,54]. Bu doniisiim, NaCl tipi nitriirlerde, bilesigi olusturan metalin atomik
kiitlesine baglidir [55]. Atom kutlesi ne kadar yiiksek ise o metalin nitririintin (111)

diizleminde tercihli yonlenme egilimi o kadar kuvvetlidir.

AlLCrixN kaplamalarla ilgili bir ¢alismada, g¢esitli Al igerigine sahip AlCrixN
kaplamalar yapilmis ve goriilmiis ki; X=0,75 oldugunda kaplamanin kristal yapisi
yuzey merkezli kubik yapidan (B1 tipi) hekzagonal yapiya (B4 tipi) doniismiistiir.

Ayn1 zamanda bu ¢aligmada yttrium elementinin AICrN kaplamalar {izerindeki etkisi
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de incelenmistir ve sonug¢ olarak Sekil 6.6°da ki gibi bir grafik elde edilmistir. Bu

grafik Ab initio hesaplamalariyla ve deneysel calismalarla elde edilmistir.

Deneysel YN
O ymk (B1)
% hek. (B4)
v Ref63

1.00

Hesaplanan
---------- B1/B4

0.50 0.50

YN mol kesri, ¥

CrN mol
kesri, 1-x-y

0.75 0.25

3 xS !
00 ” 7 ” Q@—%‘* . > AIN

CrN 0.25 0.50 0.75 1.00

AIN mol kesri, x
Sekil 6.6 : CrN-AIN-YN uclu sistem [56].

Sekil 6.6’dan da goriildiigli gibi AIN mol kesri x=0,75 oldugunda faz doniisiimii
sonucu hekzagonal yap: elde ediliyor. Yani kritik Al igerigi x=0,75’dir. Deneysel
olarak elde edilen kritik Al igeriginin (siyah yildizlar) Ab initio hesaplamalariyla elde
edilen kritik Al igeriginden (mavi yildizlar) diisiik olmasinin nedenleri arasinda
biriktirme sartlarinin (iyon akisi, iyon enerjisi gibi) en biiyiik role sahip oldugu
sOylenebilir. Ayn1 zamanda bosluklar da faz stabilitesini etkilemektedir. Bu nedenle
B4 yapisinn kristalizasyonu teorik olarak tahmin edilen Al igeriklerinden daha diislik

seviyelerde gergeklesebilir [56].

Yine Al;«CryN kaplamalarla alakali yapilan bagka bir ¢alismada ise Sekil 6.7°de
goriildiigii tizere kaplamalarin Al igerikleri arttik¢a ister kiibik yapida ister

hekzagonal yapida olsunlar latis parametreleri her iki durumda da azalir.
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Sekil 6.7 : Cesitli Al;xCryN (0<x<1) kaplamalarin latis parametreleri [45].

Sekil 6.7°de soldaki y-ekseni yiizey merkezli kiibik yapiy1, sagdaki y-ekseni ise
hekzagonal yapiy1 temsil etmektedir. Al icerigi arttikca yani daha kiigiik olan Al
atomlar1 daha biiyiik olan Cr atomlarinin yerini aldik¢a yiizey merkezli kiibik yaprya
sahip kaplamalarin latis parametreleri azalmaktadir. Hekzagonal yapiya sahip

kaplamalar da ayni davranisi sergilemektedir [45].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, DIN 1.3343 kalite yiiksek hiz ¢eligi (M2) taban malzemeler lzerine
cesitli azot basinglarinda biriktirilen aliiminyum krom nitriir (AICrN) kaplamalarin

karakterizasyon testleri yapilmistir.

7.1 Taban Malzeme

Deneysel ¢aligmalarda DIN 1.3343 kalite yiiksek hiz ¢eliginden imal edilen 5 adet
disk numune kullanilmigtir. Numunelerin ¢ap1 40 mm, kalinligi ise 5 mm’dir. DIN

1.3343 kalite yiiksek hiz ¢eliginin kimyasal bilesimi Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1 : DIN 1.3343 kalite yiiksek hiz ¢eliginin kimyasal bilesimi.

C Si Mn P S Cr Mo Ni \Y w Fe

%0,87 | %0,30 | %0,20 | %0,023 | %0,002 | %3,84 | %4,72 | %0,19 | %1,75 | %6,09 | Kalan

Numunelere Istanbul Isil Islem firmasinda 1s1l islem uygulanmus ve sertlikleri 60-61
HRC (700-720 HV) olarak 6l¢iilmiistiir.

Numuneler daha sonra Yiiksel Kalip Parlatma firmasinda polisaj iglemine tabi
tutulmus ve ortalama yiizey piriizliilik degerleri; Ra: 0,03 um ve Rz: 0,59 um olarak

Olclilmiistiir.

Kaplama islemi oOncesinde DIN 1.3343 kalite taban malzemelerin mikroyapi

fotograflar1 Sekil 7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.1 : DIN 1.3343 Kalite yiiksek hiz ¢eligi taban malzemesinin kaplama 6ncesi
mikroyapisi.

7.2 PVD Kaplama islemi

DIN 1.3343 kalite yiiksek hiz ¢eligi numuneler iizerine IHI Group Ionbond Tinkap
Yiizey Teknolojileri San. Ve Tic. A.S. firmasinda, manyetik odaklamali katodik ark
buharlastirma fiziksel buhar biriktirme (Ark-PVD) teknigi ile cesitli azot
basinglarinda AICrN kaplamalar yapilmistir. Deneylerde kullanilan alagimli AICr
katotlar atomik olarak %70 Al ve %30 Cr kimyasal bilesimine sahiptir. Deneylerde
reaktif gaz olarak ise yiiksek saflikta (>%99,999) azot kullanilmistir.

7.2.1 Yiizey temizligi

Polisajli DIN 1.3343 kalite yiiksek hiz ¢eligi numunelerin yiizey temizliginin birinci
asamasinda, Isvigre NLG firmasindan temin edilen ve pH degeri 13 olan Rodaweg
Extra adli 6zel ultrasonik banyo temizleme deterjant kullanilmigtir. Numuneler
ultrasonik banyoda %6 Rodaweg Extra iceren ¢ozeltide 5 dakika ultrasonik temizlige
tabi tutularak kaba yagdan arindirilmislardir. Siirenin sonunda banyodan ¢ikartilan
numuneler bol temiz su ile durulanmistir. Temizligin ikinci asamasinda, numunelere
yine NLG firmasindan temin edilen ve pH degeri 9 olan Galvex 17:30 SUP adh
ultrasonik banyo deterjam1 ile ince yag temizligi yapilmistir. Numuneler, %2
oraninda Galvex 17:30 SUP igeren ¢ozeltide 5 dakika ultrasonik temizlige tabi
tutulmus ve siirenin sonunda banyodan c¢ikartilarak bol temiz su ile durulanmislardir.
Temizligin t¢lincli asamasinda, durulanan numuneler 2 dakika siireyle izopropil
alkol i¢inde bekletilerek, yiizeyde kalan su filmlerinden armdirilmiglardir. Temizligin
son agamasinda, izopropil alkol banyosundan ¢ikartilan numuneler 5 dakika siireyle

triklor etilen buharinda bekletilerek nihai temizlik saglanmustir. Triklor etilen
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buharindan ¢ikartilan numuneler, hi¢ zaman kaybedilmeden kaplama kabinine

yerlestirilmislerdir.

7.2.2 Kaplamalarin iiretimi

Yiizey temizligi yapilan ¢elik disk kaplama kabinine yerlestirildikten sonra, énce 90
dakika siiresince vakuma alinmig, sonra 10 dakika iyon bombardimaniyla 1sitilmas,
ardindan 45 dakika siiresince kaplama islemi yapilmis ve en son 20 dakika siiresince

vakumda sogutulmuslardir.

Vakuma alma isleminde, 102 torr 6n vakuma kadar rotari pompa kullanilmis, bu degere
ulagildiktan sonra 10° torr degerindeki nihai vakum degerine difiizyon pompa
kullanilarak ulasilmistir. Bu sirada infrared 1siticilar kullanilarak, taban malzeme
yiizeylerinin belli bir degere 6n 1sitmasi yapilmigtir. Tiim kaplamalara 10 torr vakum

degerinde baglanmistir.

Iyon bombardiman ile 1sitma isleminde, 10° torr vakum degerinde 55 Amper katot akimi
kullanilarak, 3 adet alagimli aliiminyum krom katot {izerinde elektrik arki olusturulmus,
numunelere de -1000 volt bias voltaji uygulanarak, buharlasan aliiminyum ve krom
iyonlarnin numuneler iizerine hizlandirilmasi saglanmistir. Iyon bombardimaninda
uygulanan bias voltaj modu, kaplamadaki bias voltaj modu ile aymi tutulmustur. Iyon
bombardimani ile numune ylizeylerinin istenilen sicaklia 1sitilmas: saglanmistir. Tiim
deneylerde, numuneler iyon bombardiman: ile 300-450 °C arasi sicakliga isitildiktan

sonra kaplama islemine gegilmistir.

Kaplama deneylerinde -120 volt d.c. bias voltaji sabit tutularak, ¢esitli azot basinglarinda
kaplamalar iretilerek karakterize edilmis ve ideal azot basmcinin tespit edilmesi

amacglanmustir.

Yapilan deneylerin proses parametreleri Cizelge 7.2°de verilmistir.
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Cizelge 7.2 : Tiim deneylerde kullanilan proses parametreleri.

Bias | Buharlagtirma | Kaplama | Kaplama | Azot
Numune .
N Voltaji Akimi Sicakligr | Slresi | Basinci
0.

(-volt) (A) (°C) (dk) (mtorr)
N-1 120 55 300-450 45 5
N-2 120 55 300-450 45 10
N-3 120 95 300-450 45 15
N-4 120 55 300-450 45 20
N-5 120 55 300-450 45 25

Tum deneylerde numuneler, kaplama kabini icerisinde bir tabla tzerine, ana merkez
eksen etrafinda donecek bicimde yerlestirilmislerdir. Bdylelikle, numune
yuzeylerinin kaplama islemi sirasinda siirekli olarak katotlara bakmasi saglanmustir;
yani kaplama islemi sirasinda, numune yiizeylerine hi¢ kesintisiz olarak kaplama
biriktirilmistir.

Deneylerin tuminde, kaplamalar Rusya-Novatech firmasi iretimi olan NVT-11

(Sekil 7.2) manyetik alan odaklamali katodik ark buharlastirma PVD kaplama cihaz ile

tretilmistir.
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Sekil 7.2 : Deneylerde kullanilan Ark PVD cihazi.
7.3 Kaplamalarin Karakterizasyon Deneyleri

7.3.1 Yiizey piiriizliiliigii ol¢iimleri

Numunelerin yizey puartzlulikleri, VEECO WYKO NT1100 model optik yuzey
profilometre cihazi ile Olgiilerek kaplama islemi oncesinde ve sonrasindaki ylizey
puruzluligi degisimleri belirlenmistir. Olgimler sonucunda numunelerin aritmetik

ortalama sapma (Ra) ve ortalama plriz yiiksekligi (Rz) parametreleri belirlenmistir.
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DIN 1.3343 kalite numunelerin kaplama 6ncesindeki Ra degeri 0,03 um, Rz degeri

0,59 um olarak 6l¢tilmiistiir.

7.3.2 Yuzey morfolojisi incelemeleri

Kaplamalarin yiizey morfolojileri Jeol JSM-7000F model alan emisyonlu taramali

elektron mikroskobu ile incelenmistir.

7.3.3 Kimyasal bilesim analizleri

Kaplamalarin elementel analizi Oxford Instruments Incax-Sight 7557 model EDS
cihazi kullanilarak yapilmistir. Element analizinde sadece aliiminyum, krom ve azot

elementleri baz alinarak bilesim oranlari tespit edilmistir.

7.3.4 Kirik yiizey Kesit incelemeleri ve kalinhk 6l¢iimleri

Kaplamalarin tane yapilarinin ve biiyiime morfolojilerinin belirlenmesi i¢in kaplanan
gelik diskler kirllmis ve kirik yiizeyler Jeol JSM-7000F model alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobunda incelenmistir. Ayni sekilde kirik kesit

yiizeylerinden 6l¢lim yapilarak kaplama kalinliklar1 bulunmustur.

7.3.5 Faz analizi (XRD) ve buyume duzlemlerinin tayin edilmesi

AICrN kaplamalardaki fazlarin, kristal yapilarinin ve biiylime diizlemlerinin belirlenmesi
igin diisiik agili x-151m1 difraksiyon teknigi kullanilmigtir. Bu amagla Philips PW 3710 x-
1511 difraksiyon (XRD) cihazi kullanilmigtir. Kaplamalarin X-151n1 paternleri, 2° sabit
giris acistyla 40 kV gerilim ve 40 mA akim degerlerinde 1,54 °A Cu-Ka 151masi
kullanilarak elde edilmistir. Tarama hiz1 0,02° / 0,5 sn. se¢ilmistir. Tarama iglemi 10-90°
20 deger araliginda yapilmistir. Calisma sonucunda elde edilen X-isin1 difraksiyon
paternleri, standart JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Standards)
paternleriyle karsilastirilarak, kaplama igerisindeki fazlar, kristal yapilart ve biiylime

diizlemleri tayin edilmistir.

7.3.6 Tane boyutunun belirlenmesi

AICrN kaplamalarin tane boyutlar1 X-151m1 difraksiyon verileri kullanilarak belirlenen
piklere ait 26 agilar1 ve bu agilara karsilik gelen piklerin FWHM (Full Width Half

Maximum) degerleri belirlenerek hesaplanmaistir.
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AICrN kaplamalarin tane boyutlar1 Scherrer formiilii dogrultusunda hesaplanmistir.
D=k.A/B.cosf (7.1)

D: Ortalama tane boyutu (nm)

k: Kristalin sekil faktori (sekil faktorii 0.9 olarak alinmistir)
A: Cu-Ka dalga boyu (1.54056 A)

B: Pik genisligi (FWHM — Full Width at Half Maximum)

0: x-1Sinlar1 difraksiyon agis1

7.3.7 Sertlik ol¢cumleri

Kaplamalarin sertlikleri FISCHER HP100 X Y PROG model ultra-mikrosertlik
cihazinda Ol¢iilmistur. Ultra-mikrosertlik sisteminin 0zelligi sertligi 6lgen ucun
kaplama kalinliginin 1/10-1/7’sine girerek taban malzeme sertliginin etkisinin
minimuma indirilmesidir. Ultra-mikrosertlik deney parametreleri Cizelge 7.3’te

verilmistir.

Cizelge 7.3 : Ultra-mikrosertlik deney parametreleri.

Uygulanan maksimum yik (mN) | 15

Kademe 50
Bekleme siiresi (sn) 0,5
Kullanilan ug Vickers

7.3.8 Yapisma Olcumleri

Kaplamalarin taban malzemeye yapisma (adezyon) o&zelliginin incelenmesi igin
kullanilan yontemler Cizik testt ve Rockwell-C deneyidir. Bu c¢alismada,
numunelerin hepsine Rockwell-C deneyi yapilmistir. Endiistride en yaygin ve pratik
olarak uygulanan ve yapisma hakkinda hizli ve giivenilir bilgi veren bu yontemde,
kaplanmis numunelere 150 kg’lik normal yiik kullanilarak standart Rockwell-C sertlik
deneyi uygulanir. iz bolgesinde yapilan optik mikroskop incelemeleri sonucunda
kaplama malzemesinin altllk malzemesinden biiyiik tabakalar seklinde ayrilmasi

kaplamanin 1iyi yapismadigimin bir gostergesi olarak kabul edilmektedir. Diger
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durumlarda ise yine kaplamada olusturulan Rockwell-C izi ve ¢evresinde yapilan optik
mikroskop incelemesinde, iz etrafinda olusan c¢atlaklar, bu catlaklarin miktarlar1 ve
biiytikliikleri ve ayni zamanda kaplamanin althk malzemesinden ayrilip ayrilmadigi
incelenerek kaplamalarin altlik malzemesine yapigmalarinin kabul edilebilir diizeylerde
olup olmadig1 karsilastirilmali olarak belirlenmektedir. Yapismanin
degerlendirilebilmesi icin HF1 ile HF6 arasinda degisen ve yapismanin kalitesini belirten
kalitatif bir siniflandirma yapilmistir. Rockwell-C yontemi ile kaplama ve altlik
malzemesi arasindaki yapigsmanin degerlendirilmesi ile ilgili siniflandirma Sekil 7.3’te

verilmistir.

Sekil 7.3 : Rockwell-C indentasyon testinde kaplama yiizeyinde olusabilecek hasar
tiirlerinin sematik gosterimi [32].
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8. DENEY SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

8.1 Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iim Sonuclar

Cesitli azot basinglarinda yapilan kaplamalarin ortalama yiizey piiriizliiliik degerleri

(Ra, Rz) Cizelge 8.1°de verilmistir.

Kaplama Oncesi tim numunelerin Ra (aritmetik ortalama sapma) degerleri ortalama
0,03 um ve Rz (ortalama plrlz yiiksekligi) degerleri ortalama 0,59 um olarak
Olciilmiistiir. Cizelge 8.1°de goriildiigii gibi kaplama islemi sonrasinda numunelerin
Ra degerlerinde ortalama 0,1 um artis meydana gelmistir. Rz degerleri ise Ra

degerlerine kiyasla ¢cok daha fazla artmistir.

Cizelge 8.1 : AICrN kapli DIN 1.3343 kalite numunelerin yiizey puruzlulikleri.

Bias Azot
Numune Ra Rz
N Voltaj1 | Basinci
0.

(-volt) | (mtorr) (wm) | (wm)
N-1 120 5 0,243 | 5,176
N-2 120 10 0,136 | 3,950
N-3 120 15 0,176 4
N-4 120 20 0,150 | 3,953
N-5 120 25 0,096 | 3,236

Sekil 8.1 ve Sekil 8.2’de azot basincina bagli olarak yiizey piiriizliilik degerlerinin

degisimi verilmistir.
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Sekil 8.1 : Azot basincina bagli olarak ylizey piiriizliilligii (Ra) degerinin degisimi.
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Sekil 8.2 : Azot basincina bagl olarak ylizey piiriizliligli (Rz) degerinin degisimi.

Sekil 8.1 ve Sekil 8.2 incelendiginde azot basincinin artmasiyla kaplamalarin yiizey

puirtizliilik degerlerinde genel olarak bir azalma egilimi oldugu sdylenebilir.

Taramali elektron mikroskobunda incelenen kaplamalarin fotograflar1 Sekil 8.3’te

verilmistir.
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15.0kV X1.,000 10um WD 10.0mm

Sekil 8.3 : X1.000 biyutmedeki ytzey gorintmleri : (a) 5 mtorr, (b) 10 mtorr,
(c) 15 mtorr, (d) 20 mtorr ve (e) 25 mtorr.
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Sekil 8.3 (devam): X1.000 biyitmedeki yiizey gérunimleri : (a) 5 mtorr,
(b) 10 mtorr, (c) 15 mtorr, (d) 20 mtorr ve (e) 25 mtorr.

Kaplama yiizeyleri taramali elektron mikroskobuyla incelendiginde de, kaplama
yapisindaki makropartikiil (droplet) boyut ve dagiliminda genel olarak bir azalma
egiliminin oldugu Sekil 8.3’ten goriilmistiir. En fazla dropletin 5 mtorr’da yapilan

kaplamada, en az dropletin ise 25 mtorr’da yapilan kaplamada oldugu agiktir.

Sonug olarak, azot basinci arttik¢a ortamda bulunan azot miktar1 artar ve azotun bir
kismi1 taban malzeme iizerine giderek Al ve Cr atomlartyla bilesik yaparken bir kisim
azot ise katota dogru gider ve katota yapisarak katot zehirlenmesi denilen olay1
gerceklestirir. Yani azot katot yiizeyinde bilesik yaparak katotun yiizeyini kirletmeye
baslar, bu nedenle katottan si¢crayan sivi damlaciklarin (droplet) miktarinda ve

boyutlarinda azalma olur ve dolayisiyla yiizey piiriizliiliik degerleri azalir.
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8.2 Kimyasal Bilesim Analiz Sonug¢lar:

EDS cihaz1 ile yapilan kaplama kimyasal bilesim analizlerinin sonuglar

Cizelge 8.2’de verilmistir.

Cizelge 8.2 : Cesitli azot basinglarinda yapilan kaplamalarin kimyasal bilesimleri.

Bias
Numune | Voltaj | AZot N Al Cr
Basinci Toplam
No. 1| (mtorr) | (at%) | (at%) | (at%)
volt)
N-1 120 5 52,59 | 30,48 | 16,92 100

N-2 120 10 53,33 | 28,81 | 17,86 100

N-3 120 15 54,10 | 28,84 | 17,06 100

N-4 120 20 54,25 | 28,81 | 16,94 100

N-5 120 25 56,70 | 27,19 | 16,11 100

Azot basincma bagli olarak kaplama yapisindaki Al, Cr ve N elementlerinin

miktarlarinin degisimi Sekil 8.4’te gosterilmistir.
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Sekil 8.4 : Azot basincina bagl olarak kaplama yapisindaki Al, Cr ve N
elementlerinin miktarlarinin degisimi.
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Sekil 8.4 incelendiginde, azot basincinin artmasi kaplama yapisindaki elementlerin
miktarlarinda ¢ok biiylik farklar yaratmamistir. Diger bir deyisle azot basincinin
artmasiyla Al, Cr ve N elementlerinin atomik olarak miktarlarinda ufak artis ve

azaliglar goriilmiistiir.

8.3 Kirik Yiizey Kesit incelemeleri ve Kalinlik Ol¢iim Sonuclar

Cesitli azot basinglarinda AICrN kaplamalar yapildiktan sonra ¢elik diskler kirilarak
kesit ylzeyleri taramali elektron mikroskobu ile incelendiginde Sekil 8.5’teki

goriintiiler elde edilmistir.
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(b) LT.U. S 50kY  X15000 1um WD 10.0mm LT.U. SEI 50kv  X20,000 1um WD 100mm

X15.000 buyutme X20.000 bayttme

Sekil 8.5 : X15.000 ve X20.000 biiylitmelerdeki kirik ylizey gortntmleri :
(@) 5 mtorr, (b) 10 mtorr, (c) 15 mtorr, (d) 20 mtorr ve (e) 25 mtorr.
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(e) SEl  50kv X15000 1gm WD 100mm SEl 50KV X20000 1um WD 10.0mm

X15.000 buyutme X20.000 biyttme

Sekil 8.5 (devam): X15.000 ve X20.000 biiyiitmelerdeki kirik yiizey gérunumleri :
(a) 5 mtorr, (b) 10 mtorr, (c) 15 mtorr, (d) 20 mtorr, (e) 25 mtorr.
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Taramali  elektron  mikroskobu  goriintiilerine  bakildiginda  kaplamalarin
morfolojilerinin kolonsal olmadig:1 goriilmektedir, fakat olduk¢a yogun kaplamalar
oldugu agiktir. Bunun nedeni olarak ta katodik ark pvd yonteminin gorece diisiik bias
voltajlarinda  bile yiiksek iyonizasyon verimi nedeniyle siddetli iyon

bombardimaninin oldugu sdylenebilir.

Sekil 8.5’te goriilen yapilar daha ¢ok ince eseksenli tane biiylimesini isaret

etmektedir.

Kaplama kalinlig1 6l¢timlerinde ise celik diskler kirilmis ve taramali elektron
mikroskobu ile kirik yiizey kesitlerine bakilarak kaplama kalinliklart 6l¢iilmiistiir.

Olgiim sonuglar1 Cizelge 8.3’te verilmistir.

Cizelge 8.3 : Cesitli azot basinglarinda elde edilen kaplama kalinliklari.

Numune V'i'lfsjl B’:‘;izl Kahinhk
No. (-volt) | (mtorr) (pm)
N-1 120 5 2,80
N-2 120 10 2,75
N-3 120 15 2,51
N-4 120 20 2,21
N-5 120 25 1,78

Azot basinct ve kalinlik arasindaki iliski Sekil 8.6’da verilmistir.

2.5 -

1.5 4

Kaplama kalinligi (pm)

0.5 4

O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Azot basinci (mtorr)

Sekil 8.6 : Azot basinct ve kaplama kalinlig1 arasindaki iligki.

Azot basincinin artmasiyla birlikte kaplama kalinliginin azalma egiliminde oldugu

tespit edilmistir. Bu da su sekilde agiklanabilir; azot basmci arttikga katot
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zehirlenmesi artar, dolayistyla katottan birim zamanda daha az miktarda atom/iyon
buharlasir, bu da kaplama kalinliginin azalmasina neden olur. Yani diger bir ifadeyle

biriktirme hiz1 diistiigii icin kalinlik azalir.

8.4 XRD Analiz Sonugclar: ve Blytime Dizlemlerinin Tayin Edilmesi

S6z konusu 5 farkli azot basincinda yapilan AICrN kaplamalarmm XRD analizleri

sonucu elde edilen difraksiyon pikleri Sekil 8.7°de verilmistir.
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Sekil 8.7 : AICrN kaplamalarin XRD paternleri : (a) 5 mtorr, (b) 10 mtorr,
(c) 15 mtorr, (d) 20 mtorr, (e) 25 mtorr.
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Sekil 8.7 (devam): AICrN kaplamalarin XRD paternleri : (a) 5 mtorr, (b) 10 mtorr,
(c) 15 mtorr, (d) 20 mtorr, (e) 25 mtorr.

68



XRD paternleri incelendiginde azot basinci arttikga hangi diizlemlerde yonlenmenin

arttigi ve azaldigi gorilebilir. Bu durumu Sekil 8.8’de daha acik bir sekilde

gorebiliriz.
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5 10 15 20 25 30

Azot basinci (mtorr)

Sekil 8.8 : Cesitli azot basinglarinda biiylime yonlenme diizlemlerinin % degisimi.

Sekil 8.8’deki grafikte goriildiigli gibi, azot basinci degistikce baskin biiylime

yonlenme diizlemleri de degismektedir ((111) yada (200)).

8.5 Tane Boyutu Ol¢iim Sonuclar

Cesitli azot basinglarinda tiretilen AICrN kaplamalarin tane boyutlari (7.1) formiiliine

gore hesaplanmistir. Tane boyutlar1 6l¢iim sonuglart Cizelge 8.4’te verilmistir. Koyu

harfle yazilanlar, her kaplama numunesi i¢in XRD incelemeleri sonucu belirlenen en

baskin yonlenme dizleminin tane boyutudur.
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Cizelge 8.4 : AICrN kaplamalarin tane boyutlari.

Tane
Bias Azot
Numune Voliail | B Boyutu Ortalama
oltan asinci
No. ! (nm) Tane Boyutu
(-volt) | (mtorr)
(111) | ooy | (™)
N-1 120 5 16,1 | 13,8 14,95
N-2 120 10 175 | 13,8 15,65
N-3 120 15 22,3 | 16,7 19,5
N-4 120 20 13,8 22 17,9
N-5 120 25 23,1 | 18,7 20,9

Her numune icin (111) ve (200) diizlemlerindeki tane boyutlarinin ortalamasi

alinarak ortalama tane boyutlar1 hesaplanmistir ve azot basinci arttik¢a kaplamalarin

ortalama tane boyutlarindaki degisim Sekil 8.9’da gosterilmistir.
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Sekil 8.9 : Azot basincinin ortalama tane boyutuna etkisi.

Sekil 8.9°da goriildiigli gibi azot basinci arttikca genel olarak tane boyutu
artmaktadir. Bu durum sOyle yorumlanabilir; azot basinci arttikga kaplama kabini
icerisindeki atom/iyon yogunlugu artar, dolayisiyla atom/iyon garpismalart da ciddi

sekilde artar bu da taban malzemeye daha az sayida ve daha diisiik enerjiye sahip

70




iyonlarin gelmesine neden olur. Boylece adatom hareketliligi ve ¢ekirdeklesme hizi

azalir ve sonug olarak daha kaba, biiyiik tanelerin olusmasina neden olur.

8.6 Sertlik Olclim Sonuclar

Cesitli azot basinglarinda yapilan AICrN kaplamalarin sertlik ve elastisite moduli
degerleri Ultra-mikrosertlik cihazinda o6lciilmiis ve elde edilen degerler
Cizelge 8.5’te verilmistir. Kaplamalara sertlik testi uygulanmadan 6nce daha dogru
sonuclar alabilmek i¢in yiizeylere polisaj (parlatma) islemi yapilarak dropletler

miimkiin oldugunca azaltilmistir.

Cizelge 8.5 : AICrN kaplanmis numunelerin sertlik ve elastisite modiilii degerleri.

Bias Azot Sertlik Elastisite
Numune -
\ Voltaji | Basinci (Hv) Moduli
0.
(-volt) | (mtorr) (Gpa)
N-1 120 5 3296 + 97 261,56 + 4,95
N-2 120 10 3861+ 108 | 288,035
N-3 120 15 3640 + 83 269,36 + 3,95
N-4 120 20 3127+ 74 243,58 + 3,80
N-5 120 25 3828 + 103 | 259,06 £+ 3,77

Azot basincina bagli olarak kaplamalarin sertlik degerlerinin degisimleri Sekil

8.10°da gosterilmistir.
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Sekil 8.10 : Azot basincinin AICrN kaplama sertligine etkisi.

Sekil 8.10’da goriildiigli gibi azot basinct ile AICrN kaplamalarin sertlik degerleri
arasinda dogrusal bir iliski bulunamamustir. Literatiire gore, kaplamalarin sertlik
degerleri mikroyapi, tane boyutu, yonlenme, bag tiirii ve i¢ gerilmeler gibi bir¢ok

faktore bagl olarak degisebilmektedir.

Azot basincina bagl olarak kaplamalarin elastisite modiilii degerlerinin degisimleri

Sekil 8.11°de gosterilmistir.
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Sekil 8.11 : Azot basincinin AICrN kaplama elastisite modiiliine etkisi.

Elastisite modulunin azot basinciyla degisimi normal olarak sertligin azot basinciyla

degisimine benzer sonug géstermistir.
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8.7 Yapisma Ol¢iim Sonuclar:

Rockwell-C deneyleri sonucunda film yiizeyinde olusan izlerin ¢evresindeki catlak
paternleri  incelenerek, kaplama yapismasi (adezyon) hakkinda goreceli

degerlendirmeler yapilmistir. Rockwell-C izlerinin X50 ve X200 biyiitmede optik

mikroskop goriintiileri Sekil 8.12°de verilmistir.

(b)

X50 biyutme X200 buyutme

Sekil 8.12 : AICrN kaplamalarin Rockwell-C izleri : (a) 5 mtorr, (b) 10 mtorr,
(c) 15 mtorr, (d) 20 mtorr, (€) 25 mtorr.
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X50 buyutme X200 buyutme

Sekil 8.12 (devam): AICrN kaplamalarin Rockwell-C izleri : (a) 5 mtorr,
(b) 10 mtorr, (c) 15 mtorr, (d) 20 mtorr, (e) 25 mtorr.

Sekil 8.12’de goriilen Rockwell-C izlerinin etrafinda kilcal ¢atlaklar mevcuttur fakat
herhangi bir kaplama dokiilmesine rastlanmamistir. Bu nedenle bu iz paternleri
Sekil 7.3’te verilen standart kaplama yapisma paternleri ile karsilastirildiginda HF2
yapigma kalitesine uygun oldugu goriilmektedir. Sekil 8.12°de ki goriintiiler dikkatli
bir sekilde incelendiginde, azot basincinin artmasina bagl olarak, 6zellikle 20 mtorr
ve 25 mtorr basinglarda yapilan kaplamalarda olusan kilcal catlaklarin miktar ve

kalinliklarindaki azalma tam olarak gorilebilmektedir.

74



9. GENEL SONUCLAR

AICrN  kaplamalarin {iretiminde, kaplamalardan optimum Ozelliklerin elde
edilebilmesi i¢in kullanilmasi gereken en uygun azot basincini tespit etmek amaciyla

yapilan bu ¢alismada;

1) Cesitli azot basinglarinda yapilan AICrN kaplamalarda, kaplama islemi sonrasinda
numunelerin ylizey purizliliklerinde (Ra) ortalama 0,1 um artis meydana gelmistir.
Ayrica artan azot basincina bagli olarak kaplamalarin ylzeylerindeki dropletlerin
boyut ve miktarlarinda azalis olmasinin yami sira ortalama yiizey puirizliluk
degerlerinin genel bir azalma egiliminde oldugu goriilmistir. En disik yilizey
purtizliilik degerlerinin 25 mtorr azot basincinda yapilan kaplamalarda oldugu tespit

edilmistir.

2) Cesitli azot basinglarinda yapilan AICrN kaplamalarin kimyasal bilesimleri
incelendiginde, artan azot basincina bagl olarak kaplamalarin azot igerikleri gok az

miktarda da olsa artmustir.

3) Cesitli azot basmnglarinda yapilan AICrN kaplamalarin kirik yiizey kesit
incelemeleri  yapildiginda kaplamalarin  morfolojilerinin  kolonsal  olmadig1
gorulmektedir, fakat olduk¢a yogun kaplamalar oldugu ve daha ¢ok ince es eksenli
tane biiylimesini isaret ettikleri goriilmiistiir. Ayrica kaplama kalinliklar1 6l¢iilmiis ve

artan azot basinciyla beraber kaplama kalinliklarinin azaldig1 gézlemlenmistir.

4) XRD analizlerinde, en baskin tercihli yonlenme dizlemi 5 mtorr ve 10 mtorr azot
basinglarinda yapilan kaplamalarda (111) iken, 15 mtorr ve 20 mtorr azot

basinc¢larinda yapilan kaplamalarda (200) oldugu gézlenmistir.

5) Cesitli azot basinglarinda yapilan AICrN kaplamalarda, azot basincinin artmasiyla

ortalama tane boyutunun genellikle artig gosterdigi saptanmustir.

6) Cesitli azot basinglarinda yapilan AICrN kaplamalarda, azot basincinin kaplama

sertlikleri lizerindeki etkisi konusunda net bulgulara ulasilamamistir.
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7) Cesitli azot basinglarinda yapilan AICrN kaplamalarin taban malzemeye yapisma
kaliteleri, standart kaplama yapisma paternleri ile karsilastirildiginda HF2 yapigsma

kalitesine uygun oldugu goriilmiistiir.

Biitiin bu bilgiler 1s181nda, karakterizasyon sonuglari biraraya getirildiginde en uygun

azot basincinin 25 mtorr oldugu goriilmiistiir.
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EKLER

EK A : Numunelerin yuzey profilleri.

EK B : Numunelerin taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri.
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Sekil A.1 : Numunelerin kaplama 6ncesi, polisaj sonrasi yiizey profiline 6rnek.
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Sekil A.2 : 5 mtorr’da yapilan kaplamanin yuzey profiline 6rnek.
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Sekil A.3 : 10 mtorr’da yapilan kaplamanin yiizey profiline 6rnek.
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Sekil A.4 : 15 mtorr’da yapilan kaplamanin yiizey profiline 6rnek.
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Sekil A.5 : 20 mtorr’da yapilan kaplamanin yiizey profiline 6rnek.
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Sekil A.6 : 25 mtorr’da yapilan kaplamanin yiizey profiline 6rnek.
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Sekil B.1 : Kaplama sonrasi numunelerin yiizey goriintiileri: (a) 5 mtorr,
(b) 10 mtorr, (c) 15 mtorr, (d) 20 mtorr ve (e) 25 mtorr.
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Sekil B.2 (devam): Kaplama sonrast numunelerin ylzey gorintdleri: (a) 5 mtorr,
(b) 10 mtorr, (c) 15 mtorr, (d) 20 mtorr ve (e) 25 mtorr.
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