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TUNGSTEN KARBONITRUR (WCN) INCE FILMLERIN REAKTIF
DOGRU AKIM MANYETIK ALANDA SICRATMA YONTEMIYLE
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismada yuksek safiyette (% 99,5) tungsten karbir WC (% 7Co) hedef malzeme
ve N, reaktif gazi kullanilarak reaktif dogru akim manyetik alanda sigratma
yontemiyle yiksek hiz celigi ve silisyum (100) plakalar UGzerine farkli
kompozisyonlarda tungsten karbonitrir ince filmler biriktirilmistir. Reaktif gaz akis
oranl % 5 ve % 50 arasinda degistirilerek kaplamalarin kimyasal kompozisyonlari
degistirilmistir. Uretilen filmlerin kalinliklari, yapisal ve kimyasal kompozisyon
Ozellikleri sirastiyla SEM ve EPMA-WDS ile analiz edilmistir. Filmlerin faz
analizleri dustk acili ince film XRD ile yapiimistir. WCN kaplamalarin sertlikleri ve
asinma Ozellikleri nanoindentasyon ve asinma testleri ile belirlenmistir. Son olarak,
EPMA ile asinma izlerinin gorintileri alinmis ve elementel haritalari gikarilarak
asinma izlerinde element degisiklikler incelenmistir. Calismada analiz ve test
sonuclari reaktif gaz akis orani ile WCN filmlerin yapisal, mekanik ve tribolojik
Ozellikleri arasindaki iliskiyi

Mikroyapi analizleri sonucunda Si (100) ve celik numuneler (zerinde yogun,
homojen ve iyi yapisma 6zelligine sahip, kalinliklari 450 - 680 nm arasinda degisen
kaplamalar elde edilmistir. Elde edilen kaplamalarda azot miktarinin artmasiyla
birlikte yapinin kolonsallastigi ve yuzey parizliluklerinin azaldigi tespit edilmistir.
Kaplamalardaki azot miktar1 agirlik olarak % 10 seviyesine c¢ikmistir. Azot
miktarinin artmasiyla paralel olarak karbon ve kobaltin yapida disis gosterdigi
gorulmustir. XRD faz analizleri sonucunda kaplamalardaki kibik W yapinin artan
azot miktariyla birlikte hegzagonal WN’ye dinistigu ve kristalinitesinin arttigi
gorulmustur.

Uretilen filmlerin sertlikleri 925 Hv’den 1370 Hv’e ¢ikmis, elastik modullerinin ise
226 GPa’dan 247 GPa’ya ciktigi gorulmastir. Filmlerin Al,O3 bilyelere karsi
gosterdigi surtlinme katsayilarinin ise genellikle 0,2 civarinda seyrettigi tespit
edilmis ve celik yizeylerinin sirtinme Kkatsayisini 4 kata kadar dusurdigu
gOrulmustir. Bununla birlikte, kaplama yapisima giren azotun belirli bir degerden
sonra surtinme davranisini degistirdigi ve strtinme katsayisini 0,4’e kadar ¢ikardigi
tespit edilmistir. Kaplamalarin asinma hizlari ise yapida artan azot miktariyla orantil
olarak 4,55x10”" mm*/Nm’den 3,03x10°° mm?*/Nm’ye kadar gikamistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TUNGSTEN
CARBONITRIDE (WCN) THIN FILMS BY REACTIVE DC MAGNETRON
SPUTTERING

SUMMARY

Metal carbide, metal nitride and metal carbonitride coatings such as TiN, TiC, ZrN
and TICN have high performance in the applications including wear, corrosion and
heat. WC coatings have also been used as protective coatings due to their excellent
properties such as high hardness, high corrosion and wear resistance sustained up to
400°C. WN has promising mechanical properties besides performed for electronic
applications such as diffusion barrier and semiconductor. Recent investigations have
showed that doping is an effective way to improve the structure and properties for
thin films. During the last decade, tungsten carbonitride thin films became crucial in
microelectronic industry having excellent diffusion barrier properties, chemical and
thermal ressistance. However, so far, there is not enough research about the influence
of N doping on the structural, mechanical and tribological properties of tungsten
carbonitride thin films. Tungsten carbonitride films can be deposited by a variety of
techniques such as chemical vapour deposition, atomic layer deposition, ion
implantation, cathodic arc discharge, magnetron sputtering and others. From various
possible choices, magnetron sputtering appears to be very attractive, due to its
relative simplicity, high attainable deposition rates and wide acceptance by industry.

In this study, ternary WCN films were deposited on Si (100) wafer and HSS steel
substrates by reactive DC magnetron sputtering of high purity (99,5 %) WC(Co 7 %)
target using N, as reactive gas. The vacuum chember was evacuated by a
turbomolecular pump with the base pressure less than 1x10” mbar. Before being
introduced into the vacuum chamber, all the substrates were ultrasonically cleaned
for 15 minutes in etanol. Plasma was ignited by introducing high-purity (99.999 %)
Ar gas at 40 cm®/min flow rate through a mass flow controller. Plasma booster was
used to increase the plasma density around the substrate holder for bias etching.
Before introducing nitrogen into the vacuum chamber, negative bias voltage was
gradually incresed from 50 V to 250 V during 10 minutes bias etching. After bias
etching, Nz was intruduced into the chamber varied from 5 to 20 cm®/min and a total
gass flow of 40 cm*/min Ar + N2 mix was maintained. The chemical composition of
the coatings has been modified by the change in the reactive gas flow ratio from 5 %
to 50 %. Bias voltage was kept constant at 50 V and no external heat applied during
all coating processes varied from 60 — 120 minutes. In all the runs, the sputtering DC
power was fixed at 200 W. External power supply was operated during the all
experiments.

Thickness, microstructural properties and chemical compositions of the films have
been analyzed by SEM and EPMA-WDS respectively. Phase structure and
cristallinity of films were characterized by an X-ray diffractometer (XRD) Philips
PW 1821 with a glancing angle attachment using Cu—Ka radiation over the 26 range
of 10 — 100° with incidence angle of 1° and scan speed of 0.04°/min. Hardness and
elastic modulus of films were determined by CSM Instruments nanoindenter. TRIBO
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Technic Oscillating Tribo Tester was used to measure the friction coefficients of
WCN films. Wear width and wear dept of WCN films were mesured by Veeco
profilometer in order to calculate the wear rates of WCN films. EPMA was used to
optain surface images and elemental change in the wear lines. The results of the
analyses and tests provided information about the effects of variable reactive gas
flow rates on the structure, hardness and wear properties of tungsten carbonitride
films.

One side polished Si (100) wafers were used for FE-SEM observations. Cross
sectional images were obtained for microstructural examinations and film thickness.
10° tilted images were obtained to examine coating surfaces. According to the SEM
wiews, adherent, homogenious and dense WCN films with 450 - 684 nm thicknesses
were observed. Besides, it is also observed from microstructural examinations that
increase in the nitrogen flow rate changed the non-columnar structure to the
columnar structure. From the topographic surface wiews, surface roughness of WCN
films were also increased by the increasing nitrogen flow rate.

According to the analysis of EPMA-WDS, incease in nitregen flow resulted in
gradually decrease of carbon and cobalt by weight in WCN films. Carbon was
decreased from 9.09 %Wt to 3.00 %Wt, cobalt was decreased from 14.23 %Wt to
6.67 %Wt and nitrogen in WCN films increased up to 10 %Wt. Small amount of
oxygen which is decreased by increasing nitrogen flow also obseved from WDS.

Phase analyses of samples were carried out by X-Ray Diffraction analysis for the
films deposited on 6 steel substrates. It is observed that WCN-1, WCN-2 and WCN-3
films deposited at 5 %, 10 % and 20 % nitrogen flow were well matched with cubic
tungsten. Broad peaks of WCN-1, WCN-2 and WCN-3 with aproximately 7-8° width
were determined at 38°. Therefore, for the first three films a nanocrystalline or
amorphus+nanocrystalline mixed structure were observed. By the nitrogen flow
increased up to 50 %, peaks were sharpen and shifted to 36°. New peaks of WCN-4,
WCN-5 and WCN-6 with the width aproximately 1.5° were well matched with
hegzagonal WN. Peak shifting was attributed to increasing initial stress generated by
nitrogen doping. Phase transformation were determined from cubic W to hegzagonal
WN by increasing nitrogen flow during the deposition. Sharpen and narrow peaks
showed that a phase transformation occured from nanocrystalline or
amorphus+nanocrystalline mix to cristalline structure for films WCN-4, WCN-5 and
WCN-6.

Hardness and elastic modulus of films deposited on steel substrates were determined
by applying 20 mN load to five different points on WCN films deposited on Mirror
polished AISI M2 grade high speed steel. The results of these analyses provided
information about the relationship between the various parameters and the
microstructural and mechanical behavior of the films. Film hardnesses and elastic
modulus values were differed from 925-13700 Hv and 226-247 GPa respectively
Increase in nitrogen flow rate resulted in incerase on hardness and elastic modulus of
the films. Results showed that sample WCN-6, which were deposited at 50%
nitrogen flow, exhibit the highest hardness and elastic modulus values which can be
explained by the phase transformation from amorphus or amorphus+nanocrystalline
cubic W to cristalline hexagonal WN.

Tribological tests were realized on WCN films deposited on AISI M2 high speed
steel substrates. Al,O3 balls of 8 mm diameters were used as counterface. All tests
were realized under the same conditions; 1 N load, 10 mm/s sliding speed, 5 mm
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sliding diameter and 80 m (16000 cycle) sliding distance, in air with 17°C
tempetarure and 35% humidity. During wear tests, the tangential force was measured
by a set of load cells and was then monitored by computerized data acquisition
system. Increasing nitrogen flow rate resulted visible changes on friction coefficients
of WCN films. Friction coefficients of the films deposited at 5 %, 10 % , 20 % and
30 % nitrogen flows (WCN-1-2-3-4) were fixed after 1000 cycles. Friction
coefficients, which are 4 times lower than the friction coefficient of steel substrate,
were observed at around 0.2 during the wear tests. Suprisingly, after a certain
nitrogen flow, increasing nitrogen in WCN films visibly changed friction bahaviours.
Friction values of WCN-4 and WCN-6 having 10 %Wt of nitrogen were linearly
increased during 80 m sliding distance. The highest friction value was observed as
0.45 on WCN-5.

Wear depths and widths of the samples were measured with profilometer and by
using these data the wear rates of the films were calculated. Lowest wear rate of
4,55x10”" mm®/Nm were calculated on the sample WCN-2 which have 1,56 %Wt
nitrogen. Highest wear rate of 3,03x10°® mm?*/Nm were calculated on WCN-5. WCN-
5 was also the one of two samples containing the most nitrogen weight (aproximately
10 %Wt) inside. Increase in nitrogen flow resulted in 6.5 times increase in wear
rates.

EPMA was used to obtain the surface wievs and the chemical changes in wear lines.
Surface wievs showed that, films containing higher nitrogen exhibit more wear loss.
Nitrogen increase in films resulted in White-Black coloration in wear lines during
wear tests. Cracks were detected in WCN-6 (containing 10 %Wt N2) propagating
from wear line towards coating. Cracks showed that nitrogen increase resulted in
embrittlement which has negative effect on wear behaviours. Results of chemical
surface mapping showed that, nitrogen increase in films caused an oxidation in wear
lines during the wear tests. Furthermore, a continious decrease of W, N and Co mass
in wear lines also detected.
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1. GIRIS VE AMAC

Gunumizde yuksek hizda kesme, metal isleme ve kaliplama gibi imalat
uygulamalarinda takim ve kalip gibi parcalarin servis émidrlerini arttirmak adina
tribolojik ve mekanik Ozellikleri gelistirme uygulamalari yiksek 6nem arz
etmektedir. Bu baglamda servis sartlarina gére malzeme yiizeylerinde cesitli kaplama
yontemleriyle ylksek asinma ve korozyon direnci, disik yizey purtzlultgu, yiksek
sertlik, yuksek sicaklik ve termal sok dayanimi ihtiva eden kaplamalar olusturulup
malzemelerin performans degerleri arttirllmaya calisiimaktadir. Ozellikle son
yillarda, ylizey enerjisi, yuzey gerilmesi, asinma, korozyon ve yiizey hatalari gibi
problemler dnemli maddi kayiplara neden oldugundan; buhar, sivi ve kati fazlardan
olusturulan kaplama teknikleri arasinda buhar fazin teknikleri asinma ve korozyona
karsi direncli karbdr, nitrir, borur ve alasim kaplamalar elde etmek agisinda onci

yontemlerden olmustur.

Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden biri olan manyetik alanda sigratma,
parametrelerin kolaylikla kontrol edilmesi ile istenilen film &zelliklerinin elde
edilmesi, genis kaplama seceneklerine imkan sunmasi, cevresel Kirlilik
olusturmamasi, distk sicakliklarda tribolojik, mekanik, optik ve elektriksel
Ozellikleri son derece iyi olan fonksiyonel kaplamalar elde edilmesi gibi nedenler ile
diger kaplama yontemlerinden Ustiin gelmekle birlikte endustriyel énem arz eden
kaplamalarin buydk bir kisminin biriktirilmesi i¢in ciddi bir segenek haline gelmistir.

Bu calismanin amaci, yuksek yapisal, mekanik ve tribolojik 6zelliklere sahip WCN
ince filmlerinin AISI M2 yiksek hiz celigi, mikroskop cami ve Si (100) plaka olmak
Uzere 3 tip altlik malzeme Uzerine reaktif dogru akim manyetik alanda sigratma
yontemi kullanilarak kaplanmasi, kaplama esnasinda kullanilan reaktif gaz akisi
degisimi ve Uretim parametrelerinin filmlerin yapisal, mekanik, tribolojik ve
kimyasal kompozisyon 6zelliklerine etkilerini incelemek, Uretim parametrelerinin

optimizasyonuna yonelik ¢alismalar yapmaktir.






2. TUNGSTEN KARBONITRUR INCE FILMLER

Elementlerin cogu karbon ve azot ile karbilr ve nitrur bilesikleri olusturmaktadirlar.
M,Cy veya MyNy seklinde olusan bu seramik yapilar yiksek mekanik ve tribolojik
Ozellikler gostermektedirler. Sinterleme yoluyla kaba malzeme olarak veya malzeme
yuzeylerine ince film olarak biriktirilen karbur, nitriir veya bunlari G¢li karbonitrir
formalar1 optik, tribolojik, dekoratif ve elektronik uygulamalarda yogunlukla
kullaniimaktadir [1-12].

Tungsten karbonitrir filmler (WCN) yapilarindaki karbon ve azot miktarlarina bagl
olarak yuksek sertlik, disuk yuzey puarazltlugu, yiksek sicaklik ve termal sok
dayanimi, yiiksek korozyon dayanimi ve iyi elektriksel 6zelliklere sahip olmasindan
dolay1 mekanik, tribolojik ve elektronik uygulamalarda son yillarda alternatif olmasi
icin Uzerinde calismalarin yapildigi kaplama cesitlerinden biri olmustur. Gegmis
yillarda 6zellikle mikro elektronik sanayinde difiizyon bariyer Ozellikleri arastirilan
tungsten karblr ve tungsten nitrir gibi kaplamalarin performanslari, yapiya tg¢inci
bir element katilarak olusturulan WCN kaplamalar ile arttirilmistir. Ayni sekilde,
sayill da olsa azot miktarina bagl olarak yizey purazliluginin disuraldiga ve

sertligin arttirildigi calismalar da literatiirde mevcuttur [1-12].

WCN filmler 3. ve 4. bélumlerde de detayli olarak anlatilacagi gibi kimyasal ve
fiziksel buharlastirma  yontemleriyle Gretilebilmektedir.  Nispeten  ylksek
sicakliklarda KBB yontemiyle bir oncil gaz kullanilarak malzeme yuzeyine
biriktirilerek Gretilen WCN filmlerin literatirde son birka¢ yilda katodik ark ve
reaktif dogru akim manyetik alanda sigratma ile tretildigi birka¢ 6rnek mevcuttur [1-
12].

2.1. WC-Co

Tungsten karbir (WC) yuksek sertlik, yiuksek asinma ve sicaklik dayanimi gibi
Ozellikleri olan asinma, delme ve sekil verme gibi uygulamalarda yaygin olarak

kullantlan semente karbiir gesitlerinden biridir. WC fazi ¢ok gevrek bir yapiya sahip



oldugundan tek basina kullanilamamakta ve genellikle belirli oranda Co tozu ile
kanistirilip sinterlenmektedir. Sivi faza gegen kobalt, tungsten karbir tanelerini ¢ok
iyi 1slatarak yapidaki bosluklari kapatmaktadir. Ticari olarak ekstriizyon ve tel cekme
nozullarinda, kesici delici takim uclarinda yaygin olarak kullanilan WC-Co’in
mekanik Ozellikleri yapisindaki Co miktarina ve mikro yapisina bagl olarak
degismektedir. Ornegin; sertlik Co miktari dustiikce ve yapidaki WC tane boyutu
kiculdikce artmaktadir. Yani Co matris yapiya tokluk kazandirirken, icerisinde
dagilmis WC taneleri ise sertligi ve mukavemeti arttirmaktadir. WC sinterleme
sicakhgi cok yiksek oldugundan Gretimi oldukca zordur. Kobalt katkisi ayni
zamanda Sekil 2.1°deki WC-Co faz diyagraminda goriildiigu gibi 1320°C’de otektik
olusturarak sinterleme sicakhginin dismesine ve sinterleme isleminin daha kolay

yapilmasina 6ncii olmaktadir [13,14].
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Sekil 2.1: WC-Co faz diyagrami [15].

Son wyillarda ticari olarak kullanilan WC-Co takim uglarinin % 80’den fazlasi
yuzeyleri ince film kaplanmis olarak satilmaktadir. Literattirde WC, TiC, TiN, TIiCN,
Al,O3 gibi sert ve sirtinme katsayilari dusik filmler ile kaplanmis WC-Co semente
karburler yer almaktadir. Boylelikle, i¢ kismi tok, yiizeyi ise daha sert malzemeler
elde edilebilmektedir. Sekil 2.2’de W-C faz diyagraminda da goruldtigu gibi tungsten
karbirun hegzagonal B-W,C, kiibik y-WC;.x ve hegzagonal 5-WC olmak (zere farkli
kristal yapilardaki fazlari olusmaktadir. Bunlardan hegzagonal W,C en Kkararli



yapidir. Yaklasik olarak 2785 °C sicaklikta eriyen y fazi & ve B’nin 2535 °C’deki
Otektoid reaksiyonu sonucu olusmaktadir. Bu faz plazma sprey yontemi ile asir1 hizl
sogutma ile elde edilebilmektedir. Teknik olarak 8-WC fazi ise oda sicakliginda en

kararli ve 2384 °C sicakliga kadar kati eriyik olusturmayan ikili fazdir [13].
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Sekil 2.2: W - C faz diyagrami [15].

Kaba malzeme olarak WC-Co, matkap ve torna ucu, sondaj ¢ubugu, piston, panc,
plskirtme nozullari, ayna ¢enesi, pulverizasyon cekicleri, enjeksiyon contalari,
rulmanlar, valfler, valf yuvalari, hafriyat araglari gibi parca ve ekipmanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kaba malzeme olarak kullanildigi gibi yiksek sicaklikta
korozyon, asinma ve termal sok dayanimi Ozellikleri nedeniyle endustride ucak
motor parcalarinda, fan, kompresor ve egzoz yizeylerinde asinma ve korozyon
onleme gibi uygulamalarda kaplama olarak da kullaniimaktadir. Bu anlamda termal
sprey gibi kaplama yontemleriyle WC-Co kaplanmis yilzeyler titanyum
alasimlarindan daha ustun ozellikler gostermektedir ve alasim yuzeylerine yapisma
Ozellikleri son derece iyidir. Kaplamalarin sinterlenmis kesici takimlara nazaran en
biyuk avantaji ise sinterleme proseslerinde oldugu gibi malzeme kiguldigunde

mekanik mukavemetinde veya servis stresinde bir diisme yasanmamasidir [13].



2.2. WCN Kaplamalarin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Malzeme yuzeylerinde ylksek sertlik, asinma, korozyon ve termal sok dayanimi
veya 1yi elektriksel Ozellikler olusturmada ikili metal karbir ve metal nitrir
kaplamalar gibi Gclt karbonitrir kaplamalar da son yillarda gelisme gosteren
malzemelerden olmustur. Literaturde TiN, TiC, TiAIN, TiCN, CrN, WC, WN,
Mo,C, B4C, SIiC, TaN gibi kaplamalar Gzerine yapisal ve tribolojik calismalar
mevcuttur. Son yillarda tribolojik ve elektrik 6zelliklerinden yararlanilan WC ve WN
kaplamalar gibi reaktif N, atmosferinde veya NH3; tasiyici ortamlarinda fiziksel veya
kimyasal buhar biriktirme gibi yontemlerle Gretilen tungsten karbonitrir (WCN)

kaplamalar tzerine ¢alismalar da yaptimaya baslanmistir [1-12,16-18].

WCN kaplamalar diger karblr ve nitrir kaplamalar gibi yiksek sertlik, dusuk
strtinme Kkatsayisi, dusik ylzey pirizlilugi, yuksek korozyon dayanimi, yiiksek
sicaklik, termal sok dayanimi ve iyi elektriksel 6zelliklere sahip olmakla birlikte
metal difizyonunu engellemede kaliteli bir diflizyon bariyer 6zelligi gdstermektedir.
WCN kaplamalarin da diger karblr veya nitrir kaplamalar gibi asinma
uygulamalarinda kullanilabilecegi 6ngorilmektedir. Kaplamalarda yapiya giren azot
miktarina bagh olarak 6zellikler degisim gostermektedir. WC, WN ve diger karbir
ve nitrir kaplamalara kiyasla WCN (izerine yapilan calismalar literatiirde son derece
sinirhidir. Son yillarda asinmaya daha direncli kaplamalara karsi artan ihtiyag ve
mikro elektronik endistrisindeki gereksinim ile birlikte ti¢tinct bir elementin yapiya
katilmasiyla kaplama 6zellikleri gelistirilmeye ¢ahsiimistir ve TiCN, BCN, TAIN,
WCN vb kaplamalar tzerine arastirmalar arttirilmistir [1-12]. WCN Uzerine yapilan
calismalarin cogunun mikro elektronik devrelerde sicakhiga bagl olarak bakir
difuzyonunu engelleme yetenegi, , tutunma yulzeyi olusturma ve kaplamadaki yapisal
gelisimler Gzerine oldugu soylenebilir. Mikro elektronik sanayinde malzeme boyutu
kiglldukge bir takim mihendislik problemleri dogmaktadir. Difiizyon bariyer
uygulamalarinda RC gecikme zamanini distrmek ve sistemlerin hizini arttirmak
acisindan dusiik spesifik elektrik direnci ile (1,67 pQ-cm) bakir en 6nemli
metallerden birisidir. Ancak bu 6zelliklerinin yaninda bakirin en buyuk dezavantaji
ise Si plaka Uzerine yapisma Ozelliklerinin disik olmasi ve plakanin elektriksel
Ozelliklerini ciddi derecede etkileyecek sekilde Si igerisine yayilabilme yetenegidir.
Bu konuda difiizyon bariyeri olarak literatirde arastirilmis WC ve WN gibi ikili

sistemler mevcuttur ancak Ozellikle Metal-nitriir kaplamalarin girinti ve ¢ikintilara



girme 6zelliginin dusik olmasi (step coverage), yapilarinda biriken kalinti gerilmeler
ve stokiyometri kontroltiniin zorlugu gibi nedenlerden dolayi gelistirilmesi gerekmis
bu yuzden de WCN kaplamalarin difuzyon bariyer ozellikleri arastiriimistir. WCN
kaplamalar ile ilgili calismalar literatiirde yapilan ¢alismalar kisminda detayh olarak
anlatilacaktir [1].

Amorf, nanokristalin ve kristalin yapilarda veya bunlarin karisimi seklinde
olusabilen tungsten karbonitrir kaplamalar Uretim yontemine bagh olarak
yapilarinda WC, WN, W,C, W;N, CN ve WCN fazlarini icerebilmektedir.
Kaplamalarin kristal yapilari tungsten karbirde oldugu gibi kiibik ve hegzagonaldir.
Yapidaki azot miktarina bagli olarak olusan distorsiyonlar sayesinde kristal yapi ve
latis parametreleri degismektedir. Genellikle N/C oraninin artmasi atomlar arasi
kohezyon enerjisini ve latis parametrelerini disurdigu gozlenmistir. Tek fazli
WCNy vyapilari icin literaturde en stabil (WCosNo2s) birim kafes yapisindan
bahsedilmektedir. Sekil 2.3’de 4 W, 3 C ve 1 N atomu igeren kiibik ve hegzagonal
kafes yapilari gorilmektedir. Cizelge 2.1’de ise tungsten bazh malzemelerin
kristalografik 6zellikleri verilmistir [2,3].
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Sekil 2.3: WCxNy filmi kiibik ve hegzagonal kafes yapilari [2].

Cizelge 2.1: Tungsten bazli malzemelerin kristalografik 6zellikleri [3].

Malzeme Kristal yap! Latis parametresi (A) Prototip
a-WC Hegzagonal a=2,9062c=2,8378 wC
a-W-,C Hegzagonal a=299c=4,73 Cdl,

B-WC; .« Kibik a=4,236 NaCl
d-WN Hegzagonal a=2893c= ,826 wC
B-W,N Kibik a=4,124 MosN;

WCO,375N0,125 Hegzagonal a=2926c=2836
WCy75Co 25 Hegzagonal a=2919c¢=2843

Tungsten karbonitrir kaplamalarin mekanik ve tribolojik 6zellikleri tGizerine yapiimis
calismalar literatirde oldukga sinirhdir. PVD ve CVD kaplama yontemleri ile

uretilmis WCN kaplamalarin yapisal, mekanik ve elektriksel 6zellikleri (zerine



arastirmalar son birka¢ yilda hizlandirilmis ve kaplamanin mikro elektronik
devrelerde yiksek sicakliklarda bile silisyum plakalarda bakir difiizyonunu
engelleme yetenegi kesfedilmistir [1].

Soo Hyun Kim ve arkadaslari 313 °C’de WFs, NH3, TEB (C,Hs)3B (trietil boron)
kullanilarak ALD (Atomic Layer Deposition) yontemiyle Si plaka Gzerine WNyCy
filmini  biriktirmislerdir. Filmlerin kalinliklarini, direnclerini, yogunluklarin,
kimyasal analizini ve mikro yapilarinin incelemis, difiizyon bariyer Ozelliklerini
incelemek adina 12 nm WCN (lzerine 100 nm kalinh§inda Cu biriktirilen yapiyr 30
dk boyunca 500 - 750 °C sicakliklar arasinda tavlayarak bu numuneleri daglama
testlerine tabi tutmuslardir. Karakterizasyon sonuclarina gére WN,Cy filminin 350
nQ-cm dirence ve 15,4 g/cm?® yogunluga sahip oldugu gérilmis, film kompozisyonu
W, C, N sirasiyla 48, 32 ve 20 % olarak 6lglmastir. TEM analizleri sonucunda latis
parametreleri B-WCyx ve B-W;N yapilarindan ikisine de yakin olan yiizey merkezli
kiibik fazda es eksenli taneleri iceren bir film elde edildigi gortlmus, filmin 700 °C’
ye kadar nanokristalin yapisini korudugu ancak 700 °C sonrasi sicakliklarda basit
hegzagonal o-WC vyapilarinin olustugu ve B-W,N vyapilarinin kayboldugu
gortlmistir. Tavlama sicakligi 800 °C’ye cikarildiginda ise nanokristalin yapinin
bozuldugu, kaplama kalinhginin distigu ve yapida hacim merkezli kibik iri taneli
W ile birlikte kiiglk taneli hegzagonal a-W,C ve a-WC gortlmastir. Bu degisiklige
sebep olarak da sicakligin yikselmesiyle birlikte yapidan azotun kaybolmasi rapor
etmiglerdir. 12nm kalinlikta tungsten karbonitrar filminin XRD sonuclarina gore 700
°C’de bakir silikat piki olusturdugu yani 700 °C sicakhga kadar bakir difiizyonunu
engelledigi, 12 nm ALD TaN 600 °C, 20 nm ALD TiN 650 °C gibi literatlirde yer
alan diger ALD cahismalarina kiyasla WNC, filminin daha basarili oldugu sonucuna
variimistir [4].

Silisyum vyari iletkenlerinde bakir difizyonunu engellemek amagh tungsten
karbonitriir calismalarindan bir digeri de metal-organik CVD ydntemi ile yapiimistir.
Dojun Kim ve arkadaslari tarafindan bu yontemde NHs; varliginda tungsten
piperidylhydrazido (Cls(CH3CN)W(N-pip)) kompleksi kullanilarak silisyum plaka
uzerine WNxC, kaplanmistir. Yapilan analiz sonuclarina gére NHz ile birlikte
biriktirme yapildiginda XRD sonuclarina gore 300 — 450 °C sicakliklar arasinda
mikro yapinin amorf oldugu gérilmistir. NHz varliginda 300 — 700 °C sicakliklari
arasinda yapilan biriktirme boyunca NH; olmayanlara nazaran kimyasal



kompozisyonda azot miktari artarken karbon miktarinin azaldigi gérulmastir. 400 °C
sicakhklarda W birincil olarak C ve N ile bag yapmistir ancak disik biriktirme
sicakhklarinda W-O baglarinin asikar oldugu ve amorf fazin igerisinde WO3 seklinde
oldugu goérulmustir. Tungsten’ in yapilan XPS analiz sonuglarina gére WNy ve WC
fazlarinin karisimi olarak ya da WN,C, tek faz yapinda bulundugu gorulmistur. NHs
varhiginda filmlerin bilylime hizi 300 °C’ de 0,6 A/dk, 600 °C’de 4,2 A/dk olarak
hesaplanmis, 600 °C’den yiiksek sicakliklarda oncll gazda gerceklesen muhtemel
reaksiyonlar sonucu film biyime hizinin distigu  gozlemlenmistir. 700 °C
sicakliklarda yapilan ¢alismada ise WCy ile birlikte yapida karbon amorf fazi tespit
edilmistir. Calismada film direncinin degismesine neden olacak muhtemel faktorler
tane sinirt yogunlugu, film mikro yapisi, kimyasal bag ve film kalinhgi olarak
belirlenmistir [5].

Calismada NHjs ilavesi olmadan Uretilen filmin ylzey purtzIlaligd 0,99 nm olarak
bulunurken, sicaklik 600 °C’ye ciktiginda yiizey purizItligu 17,17 nm olarak
olctilmustlr. NH3 varliinda dretilen filmin yiizey purizIiluga sicaklik 300 °C iken
0,81 nm olup, 600 °C’de partzlilik 1,28 nm olarak belirlenmistir. Yapilan deneyler
sonucunda yapidaki azot daha plruzsuz bir film elde edilmesine sebebiyet verirken
sicakligin 600 °C’ye cikmasi ile plriizlik artmis, bunun nedeni ise tane boyutunun ve
kristalinitenin artmasi olarak belirtilmistir. Yuksek sicakliklarda parizlalagin
artmasinin bir baska nedeni ise sicaklikla birlikte diflizyonun kolaylasmasi olarak
rapor edilmis, amorf yapilarda plrizItligin daha az oldugu literatir ile ayrica
desteklenmistir. Filmlerin elektrik direnclerine bakildiginda 300 °C’de biriktirilen
filmlerin direnci 290 uQ cm olarak tespit edilmis, sicaklik dustiikge film direncinin
distligu, NH3 kullaniimayan deneylere kiyasla film direnclerinin daha ylksek oldugu
belirlenmistir. Uzerine Cu biriktirilen 20 nm kalinh§inda WN,C, filmi sicaklikla N;
ortaminda diflizyon bariyer testine tabi tutulmus, elde edilen sonuclarda 500 °C’de

30 dk cahisma sartlarinda Cu/WN,C,/Si buttnligunun bozulmadigi tespit edilmistir
[5].

Soo In Kim ve Chang Woo Lee RF manyetik alanda sigratma yontemiyle W (%
99,99), WC (% 99,95) hedef malzemeleri kullanarak sabit 3 mTorr toplam reaktor
basinci altinda 0-2 sccm arasi azot akis hizlarinda deneyler yaparak azotun WC
yapisina girmesi ile elektriksel ve yapisal 0zelliklere etkisini arastirmiglardir. WCN

filminin direncini ve yapisini degisken tavlama ve azot konsantrasyonlarinda



inceleyip Cu/WCNY/Si ara yizeyinin difuzyon bariyer 6zelliklerini degisen azot
konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda ayrica incelemislerdir. Yapilan ¢alismada azot
akisi ve sicaklik arttikga film direncinin dustligi sonucuna variimistir. Artan tavlama
sicakliklarinda WCN filmlerini XRD yodntemiyle yapilan faz analizi sonuclarina gore
0 sccm Ny akis hizinda biriktirilen WC filminin XRD sonuglarinda 800 °C sicaklikta
Sib W pikleri gorulurken, 1,5 sccm Ny akis hizlarinda biriktirilen WCN filmde
difizyon dayaniminin 1000 °C sicakliklara kadar ciktigi gortlmistir. Termal
buharlastirma ile Cu biriktirilmis Cu/W-C-N filmi sicakliga maruz kaldiginda ise 850
°C’de bakir atomlarinin Si plakaya yayiliminin gerceklestigi rapor edilmistir [1].

Qi Xie ve arkadaslari Si (100) plaka uzerine manyetik alanda sigratma yontemi ile 10
nm kalinhginda W, WC ve WCN filmlerini W ve C hedef malzemeleri kullanilarak
biriktirilmislerdir. WCN filmlerini Ar/N; 4:1 oranli reaktif ortamda elde etmislerdir.
Yapilan calismalarda kaplamalarin tabaka direnglerini sirasi ile W, WC, WCN, 38
HQ cm, 246 pQ cm ve 225 pQ cm olarak 6lgtilmis, Uzerine 100 nm Cu kaplanan
Cu/WCNY/Si vyapisi tavlamaya tabi tutuldugunda 850 °C sicakliklarda Cu
difuzyonunun gereklestigini gérmaslerdir. XRD sonuclarina gére WN ve WCN
yapilarinin tungstene goére oksidasyon direnclerinin daha yuksek oldugu tespit
edilmistir. Qi Xie ve arkadaslari ayrica her ne kadar kalin kaplamalarda gorilse de
tavlama sonucunda yapida ikizlenmelerin oldugu ve tane siniri formunun degistigini
gormuslerdir. Yaptiklari ¢alismada ikizlenme ve tane sinirt formunun sistem
enerjisini disurmek icin gerceklestigi, ikizlenme yapan tane sinirlarinin normal tane
sinirlarindan ¢ok daha dusiik enerjili oldugu ve buna neden olan etkenlerin ise
ylzey/ara ylizey enerjisi, tane siniri enerji ve sekil degistirme enerjisi (strain energy)
oldugu belirtilmistir. WC ve W Uzerindeki bakirlarda sicaklikla birlikte gerilim
azalmasi gortlmis bu durum ikizlenme ile iliskilendirilmistir. Tavlama sirasinda
yapida var olan bosluklarin yiksek enerjili pozisyonlarindan disuk enerjili
pozisyonlara diflize olduklari yani bosluklarin ikizlenme yogunlugunun en cok
oldugu tane sinirlarina kaydiklarini ayrica rapor etmislerdir [6].

R. Ospina ve arkadaslari ark sayilarini arttirilarak katodik ark buhar biriktirme
yontemi ile celik yuzey UGzerine WCN filmleri biriktirilmislerdir. Hedef malzeme
olarak WC, reaktif gaz olarak da azot kullanmislardir. Yapilan ¢alismalarda XRD
sonuglarina gore 2 ark sonucunda kaplama olusmadigi, 3 ark sonucunda W,C, W ve
W,(CO) fazlarinin olustugu ve 3 ark sonuncunda ise W, W(O,C) ile birlikte
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hegzagonal a-WCN fazlarinin olustugu gordlmustir. Ark sayisinin artmasi yeni
fazlar olusturmakla kalmamis, kristalografik yonelimleri de degistirerek kristaliniteyi
arttirmistir. XRD sonuglarinda gorilen genis piklenmeler referans alinarak tane
boyutunun dismesinden veya kristallerdeki dizensiz gerilimlerden kaynakli olarak
kaplamanin amorflastigina isaret etmistir. Calismada yapinin % 38’inin amorf
oldugu yani amorf ve kristalin karisik kompozit yapida kaplamalarin elde edildigi
rapor edilmistir. EDS analizi sonucu 2, 3 ve 4 ark atma sonucu kaplamalardaki
kimyasal konsantrasyon (% At) sirasityla W = 13,29 - 59,43, C = 5,23 - 24,56, N =
0,27 - 5,7, 0 =2,94 - 4,71, Fe = 42,67 - 0,28 olarak degistidi, azot ylizdesi karbona
kiyasla ¢ok dusiik oldugu icin ise WCN latis parametresinin WC tarafina yatkin

oldugu sonucuna variimistir [7].

Gerilim kaynakl tercihli yonlenme ve faz donusimu mikro elektronik cihazlarda
difuzyon, kesici-delici takimlarda asinma ve kimyasal daglanma hizi gibi 6zellikleri
belirlemede biylk rol oynar. Bu tercihli yonlenmeye taban malzeme sicakligi,
bombardiman parcaciklarinin enerjisi ve akisi, manyetik alan giict, kismi basing ve
ortam gazinin gesidi gibi sigratma parametreleri tarafindan etkilenebilir [10]. Y. D.
Su ve arkadaslari reaktif dogru akim manyetik alanda sigratma ydntemini kullanarak
Si (100) plaka uzerine W (% 99,95) hedef malzemesi kullanarak Ar (% 99,999), CH,4
(% 99,95, N, (% 99,99) atmosferinde tungsten Kkarbonitrir filmlerini
biriktirmislerdir. Urettikleri filmlerde taban malzeme sicakligini 500 °C, hedef
malzemeye uygulanan akimi 0,25 A, gaz basincini 1,0 Pa olarak sabitleyerek 120 dk
biriktirme stresince 1,5 pm kalinliginda filmler elde etmislerdir. Gaz akis hizlarinin
Ar (20 sccm), CH4 (20 sccm), N2 (3 sccm) olarak belirlenen deneylerde degisen bias
voltajlari ile birlikte filmlerde meydana gelen stres yuklu tercihli yonlenme ve faz
dontsumleri irdelenmistir. Daha 0Onceki calismalar da referans alinarak film
biyumesinde tercihli yonlenmenin sekil degistirme ve ylzey enerjisi arasindaki
rekabetten kaynakli oldugu belirlenmistir. Malzemede olusan sekil degistirme
enerjisindeki azalmanin (strain energy) faz dondsimlerine neden oldugu
gorulmastir. XRD sonuclarina gore yapilarda WN kristallerine iliskin piklere
rastlanmadigi ve N atomlarinin ¢codu ara yer atomlari olarak WC kristallerinde
bulundugu belirtilerek ¢cokelen bir WN fazi gérilmemistir. Yapilan calismada artan
bias voltaji ile birlikte kiibik B-WCyNy yapisinin hegzagonal a-WCNy yapisina
dontstugu gorilmis CNy gibi amorf bir faz icermeyen kristalin yapida kaplamalar
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elde edilmistir. Bias voltajinin artmasiyla film ylzeylerine etki eden bombardiman
miktari artarak filmde olusan i¢ gerilmelerin artmasina neden olmaktadir. Calismada
gerilim kaynakl tercihli yoénlenme ve faz dontstimi sistem enerjisini disurmek ile

iliskilendirilmistir [8].

Y. D. Su ve arkadaslari stres kaynakli tercihli yonlenme ve faz analizi ¢alismasinin
akabinde elde edilen WC,N, filmlerini 800 °C’de 120 dk, 2x10* Pa vakumda
tavlayip degisen bias voltaji ve tavlamanin mekanik 6zellikler Gzerindeki etkilerini
arastirmislardir. XPS analizleri sonucu kimyasal kompozisyonun W, C ve N sirayla
~50, ~39, ~11 % At oldugu goértlmistir. Yapilan XRD analizi sonuglarina goére
tavlanmadan ©Onceki veriler ile kiyaslandiginda tavlama sonrasi XRD pik
genisliklerinde nanokristalizasyon ve tane buytimesi kaynakli yaklasik % 50 daralma
oldugu belirtilmistir. Y. D. Su ve arkadaslar1 bu ¢alismada ayrica sertlik artisini faz
degisimi ile iliskilendirmislerdir. Bir malzemenin sert olmasi, ylUk altinda hacim
degisimini kKkarsilayabilmesi icin Bulk Modulinin (B), ayni zamanda farkl
dogrultularda da deforme olmamasi icin de kayma modulinin (G) yuksek olmasi
gerektigi belirtilmis, literatur arastirmalarinca B ve a-WCyNy fazlarinin bulk
modullerinin esit oldugu bu nedenle sertlikte énemli etkenin kayma moduli (G)
oldugu sonucuna varilmistir. a-WCyNy kayma moduli f-WC,Ny kayma moduilinden
yuksek oldugundan hegzagonal fazin sertliginin kibik fazin sertliginden yiiksek
oldugu sonucuna vartimistir. Numunelerin tavlama sonrasi XPS sonuglarina

bakildiginda ise sicaklik artimi ile birlikte yapidan azot kaybedildigi rapor edilmistir
[2].

Vieira ve arkadaslari tarafindan Fe, Co, Pd, Cr, Ti, Ni vb gibi metalik veya Si gibi
metalik olmayan elementlerin sigratma ile biriktirilen W-C/N filmlerinin yapilarina
etkileri incelenmistir. Yapinin amorf ya da kristalin olmasinda katilacak elementin
ana elementle aralarindaki atom caplari farki ve 3. elementin periyodik tablodaki
yerinin etkili oldugu belirtilmis, 3. element periyodik tabloda soldan saja ve
asagidan yukariya gittikce yapiyr amorflastirdigr  belirtilmistir.  Yapinin
amorflagsmasini saglayan bir bagka etkenin ise 3. elementin azot ve karbona olan
afinitesi olarak belirtilmis, Ti % 50 eklemelere kadar kristalin yapiy1 bozmazken
silisyumun karbon ve azota afinitesi titanyumdan daha fazla oldugundan % 15 Si
eklemenin yapida amorflasmaya neden oldugu rapor edilmistir. 3. elementin oraninin

artmasinin da ayriyeten amorflasmaya sebep oldugu sonucuna variimistir. Calismada

12



yaplya giren metalik olmayan elementlerin sertligi arttirdigi belirtilmistir. Buna
ornek olarak da Rebholdz ve arkadaslari tarafindan yapilan ve % 8 C - % 3 N iceren
yapida yiksek sertlik elde edildigi halde % 18 fraksiyonundan sonra sertli§in
degismedigi cahismayi Ornek olarak gostermislerdir. Vieria ve arkadaslarinin
calismasinda belirli bir konsantrasyon degerinden sonra yapi anizotropik olarak
gerildiginden sertlikte disusler gézlenmis, amorf yapilarda W arttikca sertligin arttigi
ve kristalin yapilarin sertliklerinin amorf yapilara kiyasla daha fazla oldugu rapor
edilmistir [9].

C.W. Chu ve arkadaslari tarafindan tungsten karblr sermet matkap ucuna reaktif
dogru akim manyetik alanda sigratma yontemiyle Cr, Cr,N ve CrWCN kaplanmis, bu
kaplamalar daha sonra tribolojik 6zellikleri bakimindan incelenmistir. Yapilan
deneyler sonucunda Cr, Cr,N ve CrWCN kaplamalari arasinda en yiksek sertlige ve
en yuksek asinma direncine sahip kaplamanin CrWCN kaplama oldugu rapor
edilmistir. Sertlik degerleri sirasiyla CrWCN = 25 GPa, Cr,N = 18 GPa, Cr =8 GPa
olarak elde edilmis, CrWCN kaplanmis malzemelerin émrunin kaplanmamis
malzemeden 5 - 6 kat daha uzun (24000 delik agma) oldugu deneyeler sonucu elde
edilmistir. CrWCN kaplamada ayrica en dusik strtinme katsayisi elde edilirken, 2,9

nm ile en az ylzey purizliligi bu kaplamada saglanmistir [10].

M. Gubisch ve arkadaslari Si plaka Uzerine sigratma yontemiyle W, WC, WC,.,
W,C fazlari baskin filmleri biriktirmislerdir. Calismada artan azot konsantrasyonu ile
birlikte yapida W,N fazinin olusmasi beklense de uretilen filmlerde XRD
sonuclarina gore azot piki ¢gtkmamis ancak kimyasal analiz sonucu WC filmlerinin ~
% 12 oraninda azot icerdigi gorulmastur. Yapilan deney sonuclarina gére RF
manyetik alanda sigratma yontemi ile uretilen W,C filmlerde dusik sertlik (11 GPa)
ve elastik modilu (260 GPa) ile birlikte en yuksek yizey puruzlaligi RMS = 3,5 nm
elde edilmistir. Bias olmadan manyetik alanda sigratma ile uretilen WC,. filmlerde
sertlik 11 GPa Olculurken, elastik modili ve yuzey pirtzlilugi 600 GPa ve RMS =
1,2 nm olarak o6lgilmistir. Bias olmadan manyetik alanda sicratma yontemiyle
uretilen WC filmlerinde ise en yiiksek sertlik olan 29 GPa, en disuk surtlinme
katsayisi (0,19) ve en disuk yuzey pirizlilugd RMS = 0.5 nm elde edilmistir. En
disuk sertlik ve batma modult saf tungstende elde edilmistir. Yapilan ¢alismada
icerikteki karbon orani arttikca yapinin sertlestigi ve elastik modullinin arttigi
belirtilip, yuzey purtzIlulugl artinca ve tane yapisi kiguliince de plastisite indeksinin
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artip sertligin dasttigu belirtilmistir. En yiksek sertligin WC’de go6rulmesinin

nedenlerinden birinin yapida bulunan azot oldugu rapor edilmistir [11].

Polcar T ve arkadaslari manyetik alanda sigratma yontemini kullanarak yiksek hiz
celigi yuzeyler tzerine sisteme beslenen % 5 - % 55 arasI degisen azot oranlariyla
kahnliklar1 2,5 ile 1,45 pm arasinda olan tungsten nitrir filmleri biriktirmis ve 30 -
58 % At arasinda degisen oranlarda azot iceren kaplamalarin yapi, sertlik, strtlinme
ve asinma Ozelliklerini incelemiglerdir. Yapilan c¢alismalarda dlsuk azot
konsantrasyonlarinda o-W, orta azot konsantrasyonlarinda (% 12 - % 15) B-W ve %
30’dan yuksek konsantrasyonlarda da B-W,;N fazlarinin olustugu goéralmastar.
Kaplamalarin sertliklerinin de 29 GPa’dan 39 GPa’ya, elastik modullerinin ise 300
GPa’dan 390 GPa’lara ¢iktigi gorulmastir. Polcar T ve arkadaslari ayrica azot
atomlarinin matriste ara yer pozisyonlarina girerek latisi genislettigi ve azotun bu
davranisinin kaplamada sertligi arttiran basma gerilmelerinin yogunlasmasina neden
oldugunu belirtmistir. Azot konsantrasyonun fazla artmasi ile birlikte malzemede
degisen faz yapisi ve tercihli yonlenmelerin basma gerilmelerini azaltip sertlikte
dismeye neden oldugu, kohezyon ve adhezyonun artan N konsantrasyonuna bagl
lineer olarak arttigi belirtilmistir. Polcar ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismalarda asinma hizi ve sirtinme katsayisi % 12 At azot konsantrasyonunda en
fazla, % 55 At konsantrasyonunda en az degere ulastigi belirlenmislerdir. Sirtlinme
katsayisinin 0,61°den 0,40’a distigii, asinma hizinin ise 2,25x10° mm®/Nm
degerinden 0,09x10° mm*Nm degerine dstigi rapor edilmistir. Asinma testleri
sirasinda ara ylizeyde olusan, asinmayi ve slrtinme katsayisini arttiran ve azaltan
W30 yapilarinin olustugundan bahsedilmistir. Ara yiizeyde olusan bu tungsten oksit
yogunlugu tungsten nitriirden ¢ok daha duisuk oldugundan asinma sirasinda plastik
deformasyona ugrayarak dusiik azot iceren kaplamalarda asinmayi arttirdigindan
bahsedilmistir. Ylksek azot iceren kaplamalarda ise ara yiizeyde olusan tungsten
oksit partikulleri arttigindan t¢ govdeli asinma modeli olustugu ve bu tabaka
kalinlastikca asinma sirasinda basinci azaltip asinma hizini duastrdagu belirtilmistir
[12].
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3. YUZEY KAPLAMA YONTEMLERI

Gunimizde bilindigi Uzere tribolojik kaplama teknolojisi hizla ilerlemektedir. Bunun
en blyuk nedenlerinden biri ise ge¢miste ulasilmasi uzak olan morfoloji,
kompozisyon, yapi, kohezyon, yapisma gibi kaplama 6zelliklerinin belirlenebilmesi
ve ¢ok cesitli kaplamalar tretmenin yeni kaplama teknikleri ile miimkin olmasidir.
Gelisen kaplama teknikleri son zamanlarda plazma ve iyon bazli tekniklere olan
ilginin ve yobnelimin daha da artmasina neden olmustur. Esasinda kaplama
yontemlerinin ¢cogu 80 yildan eskiye dayanir ancak yontemlerin yiiksek akim-voltaj
destek teknolojisi gerektirmesi, proses kontrolu ve gerekli elektronik altyapi ihtiyacl,
plazma kimya-fizik bilgisi ve vakum teknolojisi gerektirdiginden endistriyel
anlamda kaplama teknolojisi belirli bir evreden sonra gelisme gostermistir. Plazma
temelli biriktirme teknikleri ise giinimuzde bahsi gecen problemlerin coguna ¢dzim

uretmis ve endustriyel anlamda faydali yontemler olarak 6ne ¢ikmistir [19]

Yuzey kaplama teknikleri kaplanacak olan malzemenin bulundugu fiziksel hale gore
gunimuzde genel olarak gaz fazdan, sivi fazlan, ergimis ya da yari ergimis fazdan ve
kati fazlan olmak Uzere 4 ana gruba ayrihr. Sekil 3.1°de yizey kaplama yontemleri
kaplanacak malzemenin bulundugu fiziksel hale goére siralanmistir. Kati fazdan
yapilan kaplamalar ince film kategorisine girmedigi icin siralamaya alinmamistir
[19]
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KAPLAMA

YONTEMLERI
ERGIMIS veya YARI
BUHAR FAZDAN SIVI FAZDAN ERGil\/IisstX\ZDAN
| — Kimyasal
KBB FBB iDDB |
(CvD) (PVD) (IBAD) || Kimyasal Rediiksiyon Lazer Termal Kaynak
| Sprey
|
| Akimsiz Kaplama

Plazma Destekli
Tarleri

Kimyasal Dénlisim

- Plazma Destekli
L | Elektrokimyasal Tirleri

L_| Plazma Destekli Tirleri

— Sol-jel

Sekil 3.1: Kaplanacak malzemenin bulundugu fiziksel hale gore kaplama
yontemlerinin siniflandiriimasi [19,20].

Diger kaplama ydntemlerine nazaran buhar fazindan yapilanlar Gzerinde en yogun
olarak ¢alistlan ve bilimsel-teknolojik verilerin en iyi alindigi kaplama yéntemleridir.
Enduastride kimya, tekstil, savunma, makine, havacilik, uzay, mikro elektronik
sanayinde yogunlukla talep edilen mekanik, tribolojik, korozyon, sicaklik dayanimi
ve elektriksel Ozellikleri yuksek kaplamalar buhar fazi yontemleri ile kolaylikla
uretilebilmektedir. Sekil 3.1°de gosterildigi zere buhar fazindan biriktirilen kaplama
yontemleri Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB/CVD), Fiziksel Buhar Biriktirme
(FBB/PVD) ve iyon Demeti Destekli Biriktirme (IDDB/IBAD) ii¢ gruba ayrilmistir
[21].

Metal bazli seramik kaplamalar gibi birgok ince film kaplamalar genellikle FBB
(PVD) veya KBB (CVD) denen iki bilindik yontem ile tretilmektedirler. Bu ¢alisma

kapsaminda agirlikh olarak FBB prosesi anlatilacaktir.
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Cizelge 3.1’de ana kaplama yontemlerinin karakteristik 6zellikleri gortlmektedir.

Cizelge 3.1: Farkh kaplama tekniklerinin karakteristik 6zelliklerinin karsilastiriimasi [19].

Buhar Fazdan Sivi Fazdan Ergimis veya Yari Ergimis Fazdan
FBB PDFBB KBB PDKBB I Sol-Jel Elektro Lazer Termal Kavnak
(PVD) (PAPVD) (CVD) (PACVD) Kaplama Sprey Y
S 0,5’ 0,2’ye , 0,5’
Biriktirme hizlari (kg/h) kadar Kadar 1’e kadar kadar 0,1-0,5 0,1-0,5 0,1-1 0,1-10 3,0-50
Kaplama kalinhigi veya | g 4 1009 | 01-100 | 0,5-2000 120 | 0,01-05 1-10 10-500 50-2000 | 50-1000 | 1000-10000
islem derinligi (um)
Bilesenlerin boyutu Reaksiyon ¢ember boyutu ile sinirh Cozelti banyosu ile sinirli Reaksiyon gerr;lloaet:iﬁcr)yutu tle sinirli
Yifsgk‘l’%’la(égc';m 50-500 | 25-500 | 150-12,000 | 150-700 | 50-200 | 25-1000 25-100 | 200-2000 | 100-800 | 500-1200
Metal Metal Metal Metal
Yuzey malzemesi Seramik I\/Ieta! I\/Ieta! I\/Ieta! Seramik Seramik Seramik Metal
- Seramik Seramik Seramik - - -
Polimer Polimer Polimer Polimer
. . Kum .
- Mekanik M_ekanlk/ Mekanik M_ekanlk/ Kimyasal | puskirtme K!myasal . . .
Oniglem . Kimyasal . Kimyasal | ; - temizleme ve Mekanik ve kimyasal temizleme
Kimyasal | ; Kimyasal ; Iyon bom. | Kimyasal <
lyon bom. lyon bom. - daglama
temizleme
Yizey y y
islem sonrasi Yok Yok gerilim Yok Yok Yuksek Yok Veya YO‘.( Vveya yuzey Yok
a sicaklik Termal islem gerilim giderme
giderme
L . - L . Line of - -
Kaplama homojenligi lyi lyi Cok iyi lyi sight Cesitli Cesitli
Bagd mekanizmasi Atomik A.‘t?m'k Atomik A.‘t?m'k integral Yizey kuvvetleri Mekanik/kimyasal/ metalurjik
Difiizyon Difiizyon
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3.1 Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB/PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (FBB) atom veya molekdllerin kati bir kaynaktan vakum
ortaminda atomizasyonu veya buharlastirilmasi ve buharlastirilan maddelerin taban
malzeme (zerine biriktirilmesi islemidir. FBB yontemleri ile elementel metallerden,
alasimlardan, bilesiklerden  ve polimerik ~ malzemelerden biriktirme
gerceklestirilebilmektedir. FBB yontemleri birkag angstromden binlerce angstrom’e
kadar genis kaplama kalinliklari elde etmeye imkan saglamaktadir. Biriktirme hizlari
10 - 100 A/sn arasinda degismektedir. FBB yontemleri ile elde edilen kaplamalar tek
tabakall, coklu tabakali ve kalin 6zellilerde uretilebilmektedir [22-25].

Temel olarak kaplama prosesleri Gis asamada gerceklesmektedir [22,24].

1. Kaplama malzemesinin buharlastiriimasi: Bu islem igin si¢gratma veya
buharlastirma teknikleri kullanilarak malzemelerden atomlar veya molekdller
buharlastirilir. Metalik malzemelerde genellikle buharlastirma teknikleri
tercih edilir.

2. Buharlastirilan kaplama malzemesinin kaplanacak yuzeye tasinmasi:
Kaplama malzemesinin buhar drunleri kaplama olusturmak igin althk
ylzeyine tasinir. Malzeme buhar Grlinleri ve proses haznesinde var olan diger
gazlarin kismi basinglarindan dolayr tasinma sirasinda molekiller veya
atomlar kendi aralarinda carpisarak bir miktar buhar Grlinu plazma
olusturabilir.

3. Althk malzeme Uzerinde film buyumesi: Kaplama olusturacak atom veya
molekdller altlik yuzeye geldiklerinde g¢ekirdeklenme ve blylime prosesleri
sonucu film olusmaktadir. Film gelisimi esnasinda iyon bombardimani ile

sonu¢ mikro yapisi ve film ozellikleri gelistirilebilmektedir.

Kaplama proseslerinde bu t¢ asamayi ayri ayri kontrol edebilmek cok 6nemlidir.
FBB proseslerinde bu ti¢ asama ayr1 ayri kontrol edilebilerek film yapisi, 6zellikleri
ve biriktirme hizlarina midahale edilebilerek gelistirilebilmektedir. Fiziksel buhar
biriktirme prosesleri, buhar halindeki kaplama malzemesinin taban malzeme
ylzeyine ulasana kadar ortamda bulunan diger molekllerle ¢arpisma ihtimalini en
aza indirmek adina yuksek vakum altinda gerceklestirilmektedir [22].
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Fiziksel buhar biriktirme yonteminin diger yontemlere Kkiyasla bircok avantaji
bulunmaktadir. Bu avantajlar asagidaki gibi siralanabilir [16,22,23,26].

e Teorik olarak metal, alasim, seramik ve polimer kaplamalarin timi elde
edilebilmektedir.

e Kaplama isleminden 6nce malzeme yiizeyi 6nceden isitilip iyon veya notr
atom bombardimani ile 6n temizleme gerceklestirilebildiginden gelismis
yapisma Ozelligine sahip kaplamalar elde edilmektedir.

e Taban malzeme segenekleri ¢cok gesitlidir. Taban malzeme sicakhklari
sifirin altidan yuksek sicakliklara kadar genis tutulabilmektedir. Ayrica
sac, folyo, boru gibi gesitli geometriye sahip parcalar Gzerinde biriktirime
yapilabilmektedir.

e Biriktirme hizlar1 oldukga yuksektir ve biriktirme hizlari degistirilebilir.

e Kaplamalarda kaliteli bag yapilari elde edilir.

e Kontrolli vakum ortami ve saf kaynak malzemelerin kullaniimasi
nedeniyle ylksek saflikta filmler elde edilir.

e Kaplama sonrasi zimparalama ve parlatma gibi yuzey islemlerine ihtiyac
duyulmaz.

o Kirlilik olusturan zehirli atiklar tretilmez.

e lyon bombardimant ile birlikte cesitli kristal yapilarinda ve dogrultularda
blylyen kaplamalar elde etmek mumkinddir.

e Kaplanacak malzemelerin rotasyonu ile homojen kahnliklar elde
edilebilmektedir.

3.1.1 Fiziksel buhar biriktirme tekniginin kullanim alanlari

FBB yontemi kaplamalarin genis sicaklik araliklarinda, cok gesitli malzeme kullanim
alani saglamasi, kompleks parcalara rahathkla uygulanabilmesi gibi yukarida
belirtilen avantajlari dolayisiyla kullanim alanlari genistir. Kaplamalarin kullanim

alanlar1 genel olarak asagidaki gibi amaclarina gore siralanabilir.

3.1.1.1 Kesici-delici takimlarda mekanik-tribolojik uygulamalar.

Jet motor turbinlerinde, askeri uygulamalarda, kesici-delici takim uclarinda, kalip
parcalarinda FBB yontemlerinin kullanimi oldukca genistir. Ozellikle mekanik ve

tribolojik Ozelliklerin yiiksel olmasi beklenen bolgelerde kesici delici uglarin ve
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malzeme yizeylerinin bu yontemle TiN, WC, WN, TiCN, TiAINi, CrN kaplandigi
literatlrde genis yer tutmaktadir. Bu kaplamalar yiksek asinma direnci ve sertlik ile
birlikte malzemelerde yiiksek sicakliklarda ve hizlarda calisabilme, korozyondan
koruma ve yaglama isleminin azalmasi gibi 6zellikler getirmistir. Bu kaplama teknigi
gelistikce ve kaplama cesitliligi arttikca Uretim yapan sirketler tasarruf yapmis,
malzeme ve makinelerden alinan verimler artmistir. Verimin ve tasarrufun
artmasinda onemli etkenlerden birisi makine ve ekipmanlarin daha hizli calismasi
olarak gorulebilir. Kaplama yapilmis kesici-delici-sekil verici takimlar daha hizl
calisarak cevrim sireleri kisalmis dolayisiyla birim zamanda daha ¢ok is yaptiklari
soncu ortaya ¢ikmistir. Calisma parcgalarinda islem esnasinda yipranma, asinma, ara
yuzeyde kimyasal reaksiyon gerceklesmektedir. VVerimin artmasinda bir baska neden
de malzemelerde ve ekipmanlarda asinmanin azalmasi, dolayiyla tamirat
masraflarinin dusmesidir. Son olarak tasarrufun bir baska nedeni, sirketlerin tretim
maliyetlerinin ciddi bir kismini olusturan kesme ve yaglama sivilarinin kullaniminin
azalmasi olarak gorilebilir. Birbirine slrten yuzeyler arasinda ya@lama igin
kullanilan yaglar ve talash imalatta yiksek sicaklik olusumundan dolay: kullanilan
sogutma sivilari yeni kaplama cesitleri ile azaltilabilmektedir [24,27].

3.1.1.2 Motorlarda kaplama uygulamalari

Yakit maliyetlerinin 6neminin giderek artmasindan dolayr Ozellikle otomotiv
ureticileri  hafiflik ve sdrtinme konulari Uzerinde son doénemlerde sikhkla
durmaktadirlar. Bu durum gl¢ ve performansin yiksek olmasi gerektigi motor
sporlarinda daha da belirginlesmis, otomobil dreticileri kaplama teknolojilerinden
yararlanmaya baslamislardir. Motor malzemelerinin agirhiginin azalmasi icin
malzeme cesidi degistirilmis ancak valf, piston gibi motor parcalarinda ara ylzey
yapismasi, plastik deformasyon, asinma vb gibi tribolojik problemlerin ortadan
kaldirilabilmesi icin asinmaya dayanikl seramik kaplamalardan yararlaniimaktadir
[24].

Kaplama teknolojisinin motor sanayinde énem arz etmesinin bir baska nedeni ise
kaplamalarin yiksek sicakliklara dayanabilmesi ve 1sil yalitkanlik 6zelliklerinin
ustiin olmasidir. Motorlarda yuksek sicakhklar verim igin 6nemli oldugundan
kaplamalar sayesinde motorlar daha yuksek sicakhklarda calisabilmekte, 1isil
kayiplar1 azaltilmakta ve buna badh olarak 0Ozellikle egzost gazlarindan isil geri
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kazanim saglanmaktadir. Ayrica motor parcalarinin seramik kaplanmasi ile 1sil
yalitkanlik 6zelliklerinden dolayr sogutma sistemlerini kiglltmekte ve motor
agirhiklarini distirerek maliyeti azaltmaktadir [24,27].

3.1.1.3 Kaliplama parcalarinda kaplama uygulamalari

FBB yontemleri enjeksiyon kalip parcalarinin kaplanmasinda da kullaniimaktadir.
Sicaklikla birlikte plastik ve metal malzemelerin kullanildigi bu sistemlerde asinma
dolayisiyla kayiplar cok maliyetli olmaktadir bu nedenle servis démdurlerini arttirmak
icin kalip malzemeleri metal nitrarler ile kaplanmaktadir. Kaplamalar ayni zamanda
yapisma ve carpilma gibi etkileri ortadan kaldirmakta, temizleme ve yaglama

problemlerini azaltip ortadan kaldirmaktadir [24].

3.1.1.4 Dekorasyon amacl kaplama uygulamalari

Endlstride oyuncaklarda, beyaz esyada, otomobillerde, camlarda, hediyelik
esyalarda, gozliklerde, kalemlerde, saatlerde, kapi kollarinda, banyo malzemelerinde
kullanildigr  gibi  bircok alanda FBB uygulamalarindan dekoratif anacli
yararlaniimaktadir. Bunarla 6rnek olarak saat ve gozlik pargalarinin TiN kaplama
sonucunda elde edilen altin rengi 6rnek verilebilir. Bu kaplamalarla sadece dekoratif
bir gorinti saglanmakla kalinmaz, ayni zamanda malzeme yiizey Ozellikleri de
gelistirilmektedir [24,27].

Dekoratif olarak ¢ok genis renkler bu kaplama yontemleri ile elde edilebilmektedir.
Dekoratif ince nitrir film kaplamalarinda hedef malzeme olarak zirkonyum,
titanyum, krom, titanyum-aliminyum alasimlari ve niyobyum kullanilabilmektedir.
Bu kaplamalarda azot, metan ve asetilen gibi reaktif gazlar kullanilarak metal nitrir,
metal karbtr, metal karbonitrirler elde edilmekte oksijen kullanilarak da metal oksit
ve metal oksinitrirler elde edilebilmektedir. Metal - karblr, nitrir, karbonitrir,
oksitnitrirler reaktif gaz oranlari degisimi ve kaplama parametreleri degisimi ile
farkli renk secenekleri sunmaktadir [24].

3.1.1.5 Optik uygulamalar

Kaplamalarin yansitma ve gecgirme 6zelliklerinden yararlanarak lazer optiklerde, ev
ve otomobillerde aynalarda ve camlarda, g6zluk camlarinda ve goz lenslerinde,

projektorlerde, kamera lenslerinde ve filtrelerde kullaniimaktadir [27].
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3.1.1.6 Elektronik sanayi uygulamalari

FBB yontemi ile ¢ok ince, hatasiz, cok katmanli ve lokal kaplamalar
yapilabildiginden bu yontemler vyariiletkenlerde, kapasitorlerde, rezistorlerde,
transistorlerde, hibrit devrelerde, manyetik teyp ve kayit disklerinde, difiizyon
bariyer uygulamalarinda, stper iletken kaplamalarda, gunes pilleri ve kontak
parcalari gibi parcalarda yaygin olarak kullaniimaktadir [24,27].

3.1.2 Baslica fiziksel buhar biriktirme yontemleri

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri sekil 3.2°de gorildugi gibi doérde ayrilirlar.
Bunlar termal evaporasyon, sigratma, ark buhar biriktirme ve iyon kaplama
yontemleridir [19,23,25].

FBB (PVD) YONTEMLERI

Termal Evaporasyon Sigratma Ark Buhar Biriktirme Iyon Kaplama
| { Rezistansh buharlastirma l { DC Diyot I —{ Katodik buhar biriktirme
— Elektron isimal buh. — Triod L[ Anodik buhar biriktirme
—{ Siblimlesme ile buh. — RF

— Vakumark

L] Besleme — lyon Demeti

kaynaklari ile buh.

— Manyetik

| | Sasirtma

kaynaklari ile buh L[ Reakiif
| | Isinve buhar

yakalayicl

—| Flas buharlastirma

— Isin yayinimi ile
buharlastirma

Sekil 3.2: Baslica fiziksel buhar biriktirme prosesleri.
3.1.2.1 Vakum evaporasyon (buharlastirma)

Vakum evaporasyon (buharlastirma) malzemenin bir buharlastirma kaynagindan
cesitli sekillerde 1sitilmak suretiyle buharlastirihp gaz halinde bir taban Uzerinde

biriktirilmesi iglemidir. Buharlastirma isleminde vakum kullanildigindan gaz
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halindeki molekil veya atomlar enerjilerini kaybetmeden altik malzemeye dogru
ilerleyebilmektedir. Bu yontemde gaz molekdilleri althk malzemeye ulasana kadar
carpisma gerceklesmez. Vakum ortami ayni zamanda Kirliligi engelleyen bir
ozelliktir. Yontemde vakum degerleri 10 ile 10® Torr arasinda degismektedir. Sekil
3.3’de sematik olarak buharlastirma sistemi gorilmektedir [25].

Alt malzeme
FElektron

/ demet:

Ergivik

havuzu

Ingot D |
/ cubuk \

Pota A Flektron demeti
l kaynag@

Besleme

Vakum
Valowm odasi
pompasi

Sekil 3.3: Temel buharlastirma ekipmani gordintisu [19].

Malzeme buharlasma sicakligi ve toplam gaz basinci agisindan disunildiginde bu
islemler blyuk 6lciide sicakhida bagh islemlerdir. Ornedin rezistansh isiticilarda
sicakhk cok yiksek degilken yeterli gaz basinclari elde edilebilmektedir. Refrakter
malzemelerin buharlastiriimasi icin yuksek sicakliklara ihtiya¢c duyuldugundan
odaklanmis  elektron isimali  buharlastirma  yontemleri  kullaniimaktadir.
Buharlastirma tekniginde tanecik enerjileri diger FBB proseslerine nazaran 0,2 - 0,3
eV arasinda deQiserek dustk enerjilidir [24].

Sistemin avantajlari [25]

e Yuksek saflikta malzeme buharlastirilan kaynaktan ylksek safliklarda filmler
elde edilmektedir. Degisik safliklarda kaynak malzemeler de kullanilabilir

e Yiksek buharlastirma hizlari elde dilmektedir.

e Biriktirme gorunttleme ve kontrolt kolaydir

e Kalinti gaz ve buharlar kolaylikla sistemde tespit edilir.
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Sistemin dezavantajlari [25]

e Birgok alasim buharlastirma yonteminde kullanilir ancak biriktirmeler
zorlukla yaptlr.

o Karmasik yuzeylerde dusuk yizey kaplama, fikstir ve kalinliklarda
homojensizlik olabilmektedir.

e Kaynaklari kullanimi digerlerine nazaran zayiftir.

3.1.2.2 Ark buhar biriktirme

Ark buhar biriktirme yonteminde distk gaz basincinda anot veya katottan disuk
voltaj ve ylksek akimda olusturulan arklar sayesinde buhar olusturulur. Ark buhar
biriktirme yontemlerinden en ¢ok kullanilan yontem katodik ark buhar biriktirmedir.
Bu yontemde katot Uzerine carptirilan yiiksek akim yogunluklu arklar sayesinde
lokal 1sinma ve buharlasma saglamaktadir. Uretilen arklar rastgele veya
yonlendirilerek kullanilabilir. Birgok katodik ark biriktirmede kaplama alanini
genisletmek ic¢in birden fazla katot kullaniimaktadir. Anodik ark buhar biriktirme
yonteminde ise elektronlar anodu eritir ve buharlastirir. Anodik ark igin gerekli
elektronlar sicak hallow katot, termo-elektron firlatici flaman veya iyon
bombardimani gibi kaynaklardan uretilmektedir. Bu yontemde duzenin elektron
demeti termal buharlastirma sistemi ile benzerlik gosterdigi soylenebilir. Bu iki
yontem disinda vakum arkta ise elektrotlar birbirine daha yakindir ve iki elektrot
arasinda pozitif yuk olusturulur. Olusturulan yik pozitif yikli iyonlarin enerji
seviyelerini arttirir [25].

Ark buharlastirmada buharlastirilan atomlar ylksek yogunluklu elektron bulutunun
icinden gecerler ve iyonize olurlar. Film-iyon denilen bu yapilarin disiik gaz basinci
altinda elektrik alan sayesinde ivmelendirilerek enerjileri arttirilir. Sayet iyonlarin bir
kismi reaktif bilesenlere ait ise nitriir, karbur gibi bilesik yapilar biriktirilir. Sekil
3.4’de sematik olarak ark buhar biriktirme cesitleri gortilmektedir [25].

Katodik ark buhar biriktirme yontemi diger ark biriktirme ydntemlerine gore daha sik
kullantlan yontemdir ancak bu yontemde ark sonucu Uretilen plazmada elektronlar,
iyonlar, notral buhar atomlari ile birlikte damlacik seklinde droplet veya makro adi
verilen yapilar da bulunur. Bu dropletler film yapisinda siskinlikler ve delikler
olusturur. Bazi sistemlerde elektromanyetik tutucular olan plazma kanallar1 (plazma

duct) kullanilarak bu dropletlerin filme etkileri azaltilmaktadir [28].
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Sekil 3.4: Ark buharlastirma yontemleri [25].
Anodik ark avantajlari [25]

e Film-iyon olusumu iyon enerjilerini arttirir.
e Buharlastirma hizlar ylksektir.

e Ark plazma reaktif trleri aktive ederek daha da reaktif olmalarini saglar.

e Droplet olusmaz.
Katodik ark avantajlari [25]

e Film-iyon olusumu iyon enerjilerini arttirir.

e Ark plazma reaktif tirleri aktive ederek daha da reaktif olmalarini saglar.

e Alasimlar hizl bir sekilde buharlastirilir.

e Sistemde kati kaynak kullanimi efektif kullanimi arttirir.
Anodik ark dezavantajlari [25]

o Yuksek is1 ylklemeleri
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e Ergimis kaynakta konumlandirma problemi

Katodik ark dezavantajlari [25]

e Droplet olusumu ile film yapisinin etkilenmesi

3.1.2.3 lyon kaplama (IBAD)

Bu yontemde kaplanacak malzeme buharlastirilir ve plazma kullanilarak plazma
fazindaki atomlarin enerjileri ylkseltilerek iyonizasyon saglanir. Kaplanacak altlik
malzemeye uygulanan negatif potansiyel sayesinde ortamdaki ortam iyonlari althga
yonlendirilir. Bu yonlendirme sayesinde altlik yizeyi temizlenir ve 6n isitma
saglanir. iyon kaplama yénteminde yiiksek enerjili atomlar kullanildigindan iyi bir
kaplama yapisi elde edilir [25].

iyon kaplamanin en sik kullanilan tirii sekil 3.5’de goriilen plazma kaplama
teknigidir. Bu sistemde altlik malzemesi bir elektrot olarak dogru akim veya radyo
frekansi ile plazmayi olusturur ve kaplanacak yizeyle temas halindedir. Element
veya alasim kullanildiginda argon gazi kullanilarak plazma olusturulur, reaktif iyon
kaplama yonteminde ise plazma olusturmak icin oksitler, nitrirler, karbirler veya
karbonitrirler elde etmek amaciyla azot, oksijen ve karbon gibi reaktif numune
iyonlari icerir. islem vakum altinda gerceklestiginde soy veya reaktif gaz iyonlari bir
iyon tabancasi ile Uretilir ve islem sekil 3.5’de goruldigu gibi vakumda iyon kaplama
veya iyon demeti destekli biriktirme (IBAD) olarak adlandirilir [25].
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Sekil 3.5: lyon kaplama teknikleri [25].
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Sistemde film gelisimi sirasinda filmin eszamanli veya periyodik bombardimani
biriken atomlarin  ¢ekirdeklenmesini etkileyerek ve birlesmelerle  filmin
yogunlasmasini saglayarak film ozelliklerini gelistirir. Plazma iyon kaplamada,
reaktif biriktirmede veya reaktif taneciklerden olusan plazmada iyon kaynaklari ayni
zamanda reaktif tanecikleri de aktive ederek yizeydeki kimyasal reaksiyonlarin
kinetiklerini degistirir [25].

Etkili film Ozellikleri elde etmek icin bombardiman yapan iyonlarin enerjilerinin
yaklasik olarak 50 — 300 eV arasi olmasi gerekmektedir. iyon enerjileri diisiik
oldugunda atom koparmak icin yeterli momentum transferi saglanmaz, iyon
enerjileri yiksek oldugunda ise disiik taban malzeme sicakliklarinda bombardiman
taneciklerinin yapiya dahil olmasi problemi ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum filmlerde
bosluk veya mikro g0zeneklere sebebiyet verir. Refrakter malzemelerin
biriktirilmesinde kolonsal film morfolojilerinin olusmasini engellemede es zamanli
olarak yaklasik 20 eV civarinda enerjiye sahip biriktirme atomlarinin eklenmesine
ihtiya¢ duyulmaktadir [25].

Iyon kaplamada yiiksek enerjili bombardiman taneleri plazmadan tiretilerek gelisen
film (zerine hizlandirilan veya bir iyon tabancasindan dretilerek hizlandirilan
taneciklerden olusur. Althk malzeme yiizeyindeki negatif potansiyel, iletken ylizeye
dogru akim potansiyeli uygulanmasi, yalitkan bir yiizeye radyo frekansi uygulanmasi
veya bu ikisinin kombinasyonu ile uygulanabilmektedir. iyon tabancasi kullanimiyla
yiksek enerjili iyonlar serbest bdlgeye alinarak bias voltaji ihtiyaci ortadan
kaldirilabilir. Es zamanh bombardiman filmin althk malzemeye yapismasi,
yogunluk, gozeneklilik, ylzeyin homojen bir sekilde kaplanmasi, kirllma indeksi,
elektriksel o©zellik ve gerilme gibi o6zelliklerini etkilemektedir. Reaktif iyon
kaplamada es zamanli bombardimanin kullanilmasi ile birlikte TiN ve ZiN gibi
bilesiklerin dusik altlik malzeme sicakliklarinda es eksenli ve yiksek yogunlukta

filmlerin biriktirilmesine olanak saglamaktadir [25,28].
Sistemin avantajlari [25]

e Sistem enerjisi yiksek enerjili partikiil bombardimani sayesinde ylksektir.
e Diger FBB yontemlerine nazaran nispeten daha homojen yiizey kaplamalari

elde edilir.

27



e Kontrolli bombardiman ile yapisma, yogunluk, kahnti gerilim ve optik
Ozellikler gibi film dzellikleri gelistirilebilmektedir.

e Pargalar ilave bir 1sitici kaynak ile bltun olarak isitilmaya ihtiya¢ duymaz.

e Reaktif iyon kaplamada plazma ile reaktif bilesenler aktive edilip yeni
kimyasal formlar elde edilebilmektedir.

e Reaktif iyon kaplamada bombardiman ile birlikte reaksiyon olasihgi
arttirilarak filmin kimyasal kompozisyonu gelistirilebilmektedir.

Sistemin dezavantajlari [25]

e Film tzerinde homojen bir iyon bombardimani elde etmek zor bir islemdir.
e Yizey sicakliklari kontrolsiiz artabilmektedir

e Bombardiman gazi bazi durumlarda film yapisina girebilmektedir.

e Asiri kalinti gerilimler olusabilmektedir.

e Filmlerde kirlenme gorilebilmektedir.

e Yiksek gaz basinglarinda calismak gerekir.

e Maskeleme yapmak zordur.

e Tup seklinde ici bos yapilarin kaplanmasi zordur.

3.1.2.4 Sigratma yontemi (sputtering)

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri arasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden birisi
sigratma yontemidir. Bunun en blytk nedeni yontemin periyodik tabloda bulunan
elementlerin hemen hemen hepsini iceren filmlerin biriktirilmesi ic¢in uygun
olmasidir. ilk uygulamalar olarak teflon gibi kaygan yiizeyler biriktirilse de film
iceriginin kontrol kolayhigi bu yontemi elektronik sektori igin vazgecilmez kilmistir.
Sigratma yontemlerinin kullanim alanlari arasinda aliminyum alasimlari ve refrakter
metal mikro devre metalizasyon tabakalari, mikro devre yalitim tabakalari,
transparan iletken elektrotlar, amorf vyapili optik filmler, piezo elektrik
dondstirtculer, fotoiletken ve 1sik olusturan gorintileme cihazlari, hafiza cihazlari,
ince film rezistor ve kapasitorler, vidyo diskler, kati elektrolitler, ince film tabakalar,

asinma dayanimi yiiksek kaplamalar 6rnek olarak verilebilir [22].

Sigratma prosesi prensip olarak bir hedef malzemenin yiizeyinden atomlari iyonize
olmus ve voltaj uygulanarak hizlandiriimis gaz atomlari sayesinde koparip bir taban

malzeme (zerine firlatilarak biriktirilmesi islemidir. Hedeften koparilan atomlar
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iyonlar ve hedef arasindaki momentum transferi ile koparilirlar. islem vakum altinda

gerceklestirir [22].

Sigratma yontemi mekanizmasi

Sigratma isleminin mekanizmasi enerji yukli iyonun hedef yilizeye carpmasi,
yuzeydeki atomu yapinin alt kisimlarina itmesi, alt kisimlarda gergeklesen elastik
carpisma sonucu dglncu bir atomun yerinden ayrilarak bir yiizey atomu ile
carpismasi ve yuzey atomunu koparmasi olarak verilebilir. Sekil 3.6’da sigratma

islemi sematik olarak gdsterilmistir [22].
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Sekil 3.6: Sigratma prosesi sematik gorintileri [24,30].

Proses duslik basinglarda ve inert gaz atmosferinde gerceklestirilir. Sisteme beslenen
inert gaz genellikle argondur. Argon gazinin yogunlukla kullanilmasinin nedeni diger
soy gazlara kiyasla daha agir olmasindan ve daha kolay iyonize olmasindan ileri
gelir. Agir bir inert gaz kullanmak dolayisiyla sigratma veriminin yiksek olmasi
demektir. Yontemde vakum odasinda hedef ve kaplanacak malzeme bulunur ve
sistem vakuma alinarak basing 10 Torr civarlarina dsiriiliir. Sisteme verilen argon
akabinde elektron desarji olusturularak ortamdaki argonlarin iyonizasyonu saglanir
ve bir plazma olusturulur. Katoda uygulanan negatif voltaj sayesinde argon iyonlari
hizla hedefe carptirilir. Hedef malzemenin bu sekilde bombardimani sayesinde

momentum degisimi ile ylizeyden atomlar koparilir [24].

Sigratma isleminin mekanizmasi Gzerine ¢alisan ilk arastirmacilardan birisi Van
Hippel’dir. Van Hippel 1908 yilinda sigratma ile gelen iyonlarin enerjilerini atomik
boyutlarda yari kire seklinde cok kiicik alanlara biraktigini ve ylzeyin ki¢ik bir
kisminin lokal olarak gaz fazina gectigini tespit etmis, sigratma malzemesinin kutlesi
ile ylizeye gelen iyon enerjisi arasinda dogru orantiyt m = k(Vi-Vo) seklinde formile
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etmistir. Bu denklemde yer alan k ve Vi malzeme sabitleridir. 1950 yilinda ise
Wehner yaptigi ¢alismalar sonucunda moment teorisini ortaya atmistir. Wehner’e
gbre sigratma oraninin iyon kiitlesine ve iyon enerjisine baghdir. iyonlarin yiizeye
carpma agisiyla da bu oran degisebilir. Wehner, ayrica si¢cratma isleminin baslamasi
icin bir baslangic enerjisinin gerektigi ve belli bir enerji altinda sigratmanin
gerceklesmedigi, tek kristalli malzemelerde sigratmada atomik yogunlugun en fazla
oldugu bodlgelerden atomlarin ¢iktigi ve iyonlarin hedef malzeme derinliklerine
saplanmasindan dolayi yuksek enerjilere ¢ikildikca sigratma oraninda azalma oldugu
sonuclarini ortaya ¢ikarmistir [24,31].

Sigratma mekanizmasinda kinetik enerji transferi de isin icerisine girmektedir. Bunu
anlayabilmek icin o6ncelikle hareketli bir cismin durgun bir cisme carptigi
disunilerek M; kitlesine sahip Vi hizinda bir iyonun duragan M; kdtlesinde bir
partikille carptigi temel alinmistir. Yapilan calismalar sonucundan gelen iyon ile
birlikte malzeme igerisinde bir dizi ¢arpisma gergeklesmekte ve enerji transferi 50-
100A derinliklere kadar ulasabildigi gérulmistir. Carpisma prosesinde gelen
partikulin kinetik enerjisinin bir kismi hedef partikiile transfer olmaktadir. Transfer
olan bu enerji miktari denklem (3.1) seklinde ifade edilmektedir [22,31].

_ AMiMt
&= Iﬂmm\m)2 1)

Transfer olan enerji denkleminden gelen iyon tarafindan si¢ratilan atom sayisini
ifade eden (3.2) bagintisi elde edilebilmektedir [1,31].

S = (cste)s(g)a(%) (3.2)

Epsilon: Enerji transferi.

a/(M¢M;): MdM; deg@erinin lineer bir fonksiyonu.
U: Hedef malzemenin suiblimasyon sicaklig.

E: Gelen iyonun kinetik enerjisi.

Burada kullanilan sigratma gaz iyonlari degisken olmadigindan o degisimi buytk
farkliliklar getirmezken aktivasyon enerjisine bagh degisen ve kimyasal sureglerin
bir sonucu olan stiblimasyon sicakligi en énemli faktordir. Sigratma islemi genellikle
hedef malzeme 6zelliklerinden bagimsiz olarak gergeklesmektedir. Sayet sicratma

30



icin gelen iyonun kutlesi hedef iyonun kitlesinden kiglk ise yansima olur ve geri

yansiyan iyonun enerjisi (3.3) esitligi ile ifade edilmektedir [22,31].

Mi — Mt

Mi + Mt) (33)

E(

Sigratma yonteminin avantaj-dezavantajlari

Sigratma yonteminin avantajlari [25,26]

Element, bilesik ve alasimlar kolaylikla sigratilip biriktirilebilir

Sigratma malzemelerinin dmri uzundur ve uzun sureli buharlasma imkani
saglar.

Sigratma malzemeleri istenen sekilde olabilir.

Kaplanacak malzeme istenilen sekilde olabilir

Bazi sicratma yontemlerinde reaktif gaz kullanilarak rahatlikla biriktirmeler
yapilabilmektedir.

Film yapisina partikul girme olasiligi ¢cok disuktar.

Sigratma ile althk malzeme yuzeyi temizlenebilir.

Kaplamalar yiizeye oldukea iyi yapisir.

Sigratma yonteminin dezavantajlari [25,26]

Limitli kaplama kahinhgi ve yiksek maliyet

Enerji tiketimi buharlasma ydntemine kiyasla 3-10 kat arasina degismektedir.
Buharlastirmaya kiyasla sigratmada biriktirme hizlari daha dustktr.

Birgok sicratma yonteminde biriktirme akisi sistem igerisinde her yerde ayni
olmadigindan homojen kaplama kalinliklari ve homojen 6zellikler elde etmek
icin taban malzemenin pozisyonunun iyi belirlenmesi gerekmektedir.

Hedef malzemeler pahahdir.

Hedef malzeme (zerine transfer edilen enerjinin ¢cogu i1si olarak kaybedilir.
Sigratma suresince pompa hizi diser

Bazi durumlarda radyasyon ve bombardiman film ayrismasina neden olur.

Yontem pahalidir.
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3.1.2.5 Sigratma teknikleri
Duzlemsel diyot sicratma

Bu yontemde anot ile katot genellikle karsihikh yerlestirilmistir. Su sogutmali katot
pariltili bosaltim destekleyici elektrot olarak gorev yapmakla birlikte ayni zamanda
kaplama malzemesinin kaynagidir. Katot ve anot arasi mesafe 50 - 100 mm
civarindadir. Bu yontemde diz ylzeyli hedef malzemeler kullanilir ve islemler
vakum altinda gerceklestirilir. Yontem c¢ok basittir ancak diger sigratma
yontemlerine nazaran sigratma hizi disuktur. Katot’a yakin yerlestirilen bir kalkan
sayesinde katot etrafinda olusan ve farkli malzemelerin sigratilmasina neden

olabilecek parazit iyonizasyonlar engellenebilmektedir [22].

Sisteme vakum uygulandiktan sonra argon gazi verilir ve akim uygulanir. Uygulanan
akim sayesinde elektrik desarji olusur ve sistem icerisinde plazma olusturulur.
Katoda uygulanan negatif dogru akim sayesinde argon iyonlarinin hedefi (katodu)
bombardiman etmesi saglanir, elektronlarin ise anoda akisi sayesinde plazma daimi
olarak saglanmis olur. Burada énemli bir etken de katodun etrafinda elektron ve
iyonlar arasindaki mobilite farkindan kaynakl 1 ila 4 cm kalinliklari arasinda
“karanlik alan” olusmasidir. Katoda giden iyonlar bu karanlik alanda olusan elektrik
alan sayesinde hizlanmaktadir. Hedefe carptirilan iyonlar sayesinde hedeften
atomlarin koparilmasi ile birlikte plazmayi devam ettirecek ikincil elektronlar da
olusmaktadir. Olusan ikincil elektronlar plazmada argonlari tekrar iyonize ederek
sistemin devamli bir sekilde ilerlemesini saglamaktadir. Sekil 3.7°de sistem sematik
olarak gorulmektedir [22].

Karanhk alanda iyonlarin gaz atomlari ile ¢arpismalari sonucunda yuk degisimi
problemi meydana gelmektedir. Dolayisiyla katot karanlik alani gegerken olusan
potansiyel kayba esit miktarda enerjiye sahip iyon akimi ile bombardiman edilmek
yerine partikiller, hizli atomlar ve yavas iyonlarla bombardimana ugramaktadir. Bu
problem sigratma hizinin katoda uygulanana gerilim ile elde edilecek sigratma
hizlarindan diisuk olmasina neden olmaktadir [22].

32



KALKAN N DN \\_\ KARANLIKBOLGE
e & KATOT (HEDEF) \
IYON UYARIMLI AANARRNRRRAY v 4 SICRATILAN ATOMLAR
- 3
e

IKINCIL YAYIM

PLAZMA

v ELEKTRONUYARIMLI
i IKINCIL YAYIM

BIRINCIL
ELEKTRONLAR

KAYIPIYONLAR -=® iy L
"\ a——— ANOT ORTUST

_

Sekil 3.7: Dizlemsel diyot sigratma yontemi [22].

Dizlemsel diyot sigratma yontemi igin tipik calisma kosullari asagidaki gibidir.

Katot alkim yogunlugu: 1 mA/cm?
Desarj voltaji: 3,000 V

Ar basinci: 75 mTorr (10 Pa)
Biriktirme hizi: 40 nm/dk (2,4 pm/saat)

Her ne kadar yontem basit olsa da, yiksek basin¢ ¢alisma sartlarinda biriktirme hizi
artsa bile yontem diger sicratma proseslerine nazaran daha verimsizdir. Bunun
nedeni olarak bircok yiksek enerjili elektron plazma igerisinde enerji transferini
gerceklestirememesi, iyon ve elektronlarin desarj kenarlarinda kaybolmasi ve
yuzeyin iyon ve elektronlarla bombardimana ugramasi sonucu 1sinmasi 6rnek olarak
verilebilir [22,23].

Triod sicratma

Triod sigratma cihazlarinda hedeften bagimsiz olarak plazmayi devam ettirecek ek
bir elektrot kullanithr. Bu yodntemde elektronlar katot ylzeyinden iyon
bombardimanindan ziyade termiyonik olarak dretilirler. Yontemde isitilmis bir
katot’un elektronik emisyonu kullaniimaktadir. Bu durum plazma ve desarj
devamliliginin rahat bir sekilde devam etmesini saflamaktadir. En ¢ok kullanilan
cesidi sicak katot olarak bilinir. Bu yontemde nispeten disuk basinglarda (0,5 - 1
mTorr), 50 - 100 V civarlarinda ve birka¢g amper akimlarda g¢alismak mumkiinddr.
Sekil 3.8’de sicak katot triod sigratma sistemi sematik olarak gosterilmistir [22].
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Sekil 3.8: Sicak katot triod sicratma [22].

Katot’un Kkarsisinda yerlestirilen anot, plazmanin olusturulmasini saglayan gaz
iyonizasyon potansiyeline yakin bir potansiyele sahiptir. Bu nedenle dusik
basinclarda homojen plazma elde etmek mimkundir. Sayet anot negatif potansiyele
kaydirilirsa altlik malzeme plazmanin iyonlari tarafindan bombardiman edilir. Bu
teknik kullanilan gazin cinsine gore olusturulan ince filmlere degisik Ozellikler
kazandirmaktadir [34].

Triod sigratma isleminde vakum olusturuldugunda sisteme argon gazi gonderilir,
istenilen basing degerine ulasilir ve desarj olusturulur. Katot elektronlari kendine
cekerek desarji destekleyecek bir sicakhgda cikana kadar elektriksel olarak isitilir.
Anot’a gii¢ uygulandiginda elektronlar anoda dogru hizlandirilmis olur. Elektronlarin
argon atomlari ile carpismalari durumunda atomlar uyarilir ve iyonize olurlar.
Boylece tim htcre plazma ile doldurulmus olur. Yontemin dezavantaji olarak sicak
flamanin kullanim suresi dustik oldugundan reaktif gazlarla ¢calismak zordur [32].

RF sicratma (radyo frekansi kullanarak sigratma)

RF sigratma tekniginin en onemli 6zelligi yahtkan malzemelerin sigratilmasinin
mimkin olmasidir. Bu yontemle Si, Ge, GaAs, GaSb, GaN, AIN, CdSe, CdS, PbTe,
SiC, BisTisO12, In203, SiO2, AlLO3 Ta;0s, Y203, TiO,, ZrO,, PtO, Bi,O3 ZnO, CdO,
cam ve plastikler biriktirilebilmektedir. Bu yontemde uygulanan akim radyo frekansi
akimidir. Bu akim sayesinde vyalitkan hedef malzeme yizeyinde kapasite
olusturularak argon atomlarin yiizeye carpmasi saglanir. Dlizlemsel diyot sigratmaya
kiyasla biriktirme islemi bu teknikte oldukca distk basinglarda yapilabilmektedir.
Bu basin¢ degerleri 5 - 15 mTorr arasinda degisebilmektedir. Bunun en buyik
nedenleri ise birincil elektron kaybinin yontemde az olmasi ve yiksek frekanslarda
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hacimsel iyonizasyonun artmasi olarak gosterilebilir. Yontemle iletken, yariiletken
ve yalitkan malzemelerin biriktirme islemi gergeklestirilebilmekte ve birka¢ hedef
malzeme yerlestirilerek ¢oklu kaplamalar elde edilebilmektedir. Radyo frekansinda
gerilim uygulanarak iyonlar ve elektronlar arasindaki hareket farkliligindan kaynakl
yalitkan ylizeyde bir oto polarizasyon gerceklesmektedir. Sekil 3.9’da bu teknik
sematik olarak gorulmektedir [22].
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Sekil 3.9: RF sigratma [22].
Iyon demeti ile sigratma

Iyon demeti ile sigratma hedefin dolayh olarak bagimli bir iyon kaynag: tarafindan
bombardiman edilmesi ile sicratilmasi prensibine dayanir. iyon demeti biriktirme
yonteminin en énemli 6zelligi bombardimanda kullanilan iyonlarin enerji ve akim
yogunlugunun bagimsiz olarak kontrol edilebilmesidir. Bu proses yiksek basinclarda
calisma ve kaplama dncesi parca yizeyini temizleme imkani saglar. Sekil 3.10’da
sematik olarak goruldigu gibi iyon tabancasindan belirli bir aci, enerji ve aki
yogunlugunda malzeme yuzeyine iyonlar goénderilir, althk malzeme ise c¢ikan
atomlari toplayacak sekilde yerlestirilir. Burada iyon tabancasinin varligi islemin ¢ok
distk (< 0,1 mTorr) inert gaz basinclarinda calisiimasina imkan saglamaktadir. Bu
yontem diger sicratma yontemleri gibi genis alanlarda kaplama imkani saglamaz,

daha cok laboratuar 6lgekli calismalarda kullanima uygundur [22].
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Sekil 3.10: Iyon demeti ile sigratma yontemi [22].
Manyetik alanda sigratma yontemi

Manyetik alanda sigratma yontemleri fiziksel buhar biriktirme yontemleri arasinda en
sik kullanilan yontemlerden birisidir. Bu yontemle istenilen 0zellikte metal, alasim,
seramik, malzemelerden tek veya c¢ok katmanli, genis alanlarda kaplamalar elde
etmek mumkindir. Bu yontemde hedef malzeme su sogutmali miknatis veya
elektromiknatislardan olusan tutucunun Gzerine yerlestirilmistir. Hedefin merkez
ekseni miknatisin bir kutbunu olusturur. ikinci kutup ise, malzemelerin etrafina
yerlestirilen halka seklinde miknatislardir. Miknatislarin konumu manyetik ve
elektrik alanlarin hedef Uzerine dogru dik bir sekilde ydnelmesini saglar. Bu
yontemde manyetik alanlar dairesel veya dikdortgen sekilde diizenlenebilmektedir.
Dairesel duizenli manyetik alan hareket yoninu ifade ederken ExB kullaniimaktadir.
E elektrik alani, B ise manyetik ifade etmektedir. Dairesel diizenli manyetik alanda
ExB hareket yolu malzeme yiizeyine paraleldir ve kapali halkalar olusturur. Bu da
iyon bombardimani ile katot yiizeyinden yayilan ikincil elektronlar bu bdlgede
tutularak iyonizasyonun artmasina ve plazmanin daha yodun olmasina neden
olmaktadir. Dairesel dizenli manyetik alan sekli ve hareket yonu sekil 3.11°de
gorulmektedir [18].
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Sekil 3.11: Dairesel diizenli manyetik alanda sigratma teknigi ve hareket yonu [18].
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Iyonizasyon etkisinin artmasi bu sistemde daha disiik basinglarda plazma
olusturabilen manyetik alanlar meydana getirmektedir. Calisma basincinin diismesi
hedef malzemeden sicratilan atomlarin gaz fazinda sacilmasini diistireceginden altlik
malzemeye ulasan tanecik sayisini arttirmakta ve dolayisiyla biriktirme hizlarini da
arttirmaktadir. Biriktirme hizini etkileyen diger parametreler ise hedef malzeme,
altlik ve hedef arasi uzaklik, hedef alan, basing ve gii¢ yogunlugu oldugu séylenebilir
[18].

Manyetik alanda sigratma yonteminde hedef metalin 6n kisminda olusan kapali
plazma, plazmanin yogun olugu boélgedir ve normal ¢alisma kosullarinda hedeften
itibaren yaklasik 60mm mesafesindedir. Altlik malzemeler yogun plazma igerisine
yeterli iyon bombardimanina ugradiklarinda kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bilingli
olarak degistirilebilmektedir. Yilzeye carpan iyonlarin enerjisi, biriktirme hizi ve
althk malzemede délgiilen iyon akim yogunlugu ile film 6zelliklerindeki degisimler
kontrol edilebilmektedir. Bu yontemde film biriktirilmesi sirasinda iyon
bombardimanini  arttirmak igin althk malzemesine negatif bias voltaji
uygulanabilmektedir. Bu voltaj degeri kaplamanin &zelliklerini gelistirmesi ile
birlikte ylksek degerlerde film gerilmelerini arttir ve i¢ hatalara sebebiyet
verebilmektedir. Sert malzemelerin biriktirilmesinde bias voltaji altlik malzemeye iyi
yapismayan kot kaplamalar elde edilmesine neden olabilmektedir. Film mikro
yapisini ve yapismasini gelistirmek igin genellikle tavsiye edilen disuk negatif
potansiyel ve yiksek akim yogunlugudur [18].

3.1.2.6 Reaktif dogru akim manyetik alanda si¢gratma

Bu yontemde sisteme inert argon gazi ile birlikte belirli oranlarda reaktif gaz
verilmektedir. Bu reaktif gazlar genellikle disuk agilliklara sahip N2, C;H2, O, gibi
gazlardir. Sisteme bu reaktif gazlarin verilmesi ile birlikte oksitler, nitrlrler,
stlfurler, karburler, karbonitrirler, oksinitrirler vb gibi biriktirilecek filmlerin
cesitliligi arttirilabilmektedir. Reaktif gazlarin sisteme verilmesi ile gaz fazinda,
hedef yuzeyinde veya altlik Gzerinde reaksiyonlar meydana gelmektedir. Reaktif
sigratma islemi ile metalik hedef malzemelerden tabakali ve kompleks seramik
karakterli kaplamalar Gretmek mimkindir. Dogru akimda calisma ile yahtkan

tabakalar da uretilebilmekte ve reaktif gazin bilesimi degistirilerek farki 6zellik ve
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bilesenlerde filmler elde etme avantajina sahip bir yontemdir. Sekil 3.12°de sematik

olarak islem gorilmektedir [22].

Vakum

Pompasi. Gaz girisi
Althk

Plazma

Gii¢ Unitesi

Sekil 3.12: Reaktif dogru akim manyetik alanda sigratma [33].
Sigratma parametreleri
Sonug film 6zellikleri asagidaki parametreler ayarlanarak degistirilebilmektedir.

Sigratma akimi: Temel olarak biriktirme prosesinin hizini belirleyen parametredir.
Dolayisiyla film blylimesi boyunca yizeylere partikillerin ulasimi igin gecen
zamani belirleyen bir etkendir.

Uygulanan Voltaj: Hedef malzemeden atom sigratmak igin gerekli maksimum
enerjiyi  belirleyen parametredir. Baglanma enerjisine baghdir.  Sigratilan
parcaciklarin enerji degerleri 1-10eV arasinda degisiklik gostermektedir. Uygulanan
voltaj ayni zamanda sigratma verimini (sputtering yield) belirlemektedir. Bu verim

hedefe vuran iyon basina sicratilan partikul sayisi olarak ifade edilebilir.

Basing: Sigratma sistemi igerisindeki basing si¢ratilan malzeme igin ortalama serbest
yolu belirler. Ortalama serbest yol (A) basing ile ters orantihidir.

Hedef-altlik arasi mesafe: Basing parametresi iki yuzey arasi mesafe boyu ile
birlikte hedeften altlik ylizeyine gidene kadar meydana gelen carpisma sayisini
belirler. Basing ve mesafe parametreleri ayni zamanda film porozitesi, kristalinite ve

yapi Ozeliklerini etkilemektedir.

Gaz karisimi: Film sitokiyometrisini belirler.
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Althk sicakligi: Filmlerde tane blytmesi, kristalinite ve yogunluk Gzerine etkili bir

parametredir.

Bias voltaji:  Althk vyizeyine elektron wve iyonlarin carptirilmasi veya
uzaklastiriimasinda etkilidir. i¢ gerilim, tercihli yonlenme gibi film ozelliklerinin

degismesine neden olmaktadir.

Biriktirme acisi: Normalde hedef ve althk birbirinde paralel tutulur ancak altlik agisi
degistirilerek filmlerde tercihli yonlenme ve potansiyel anizotropik filmler
uretilebilmektedir [33].
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4. INCE FiLM OLUSUMU VE YAPISAL MODELLER

4.1. Cekirdeklenme

Fiziksel buhar biriktirme proseslerinde gaz fazindaki atomlar altlik yuzeylerine
carptiklarinda yuzeye absorbe olur, yayilir veya yuzeyden yansirlar. Bu olaylarin
tuma aktivasyon enerjisi ile ilintilidir. Cekirdeklenmenin olusumunda etken
parametrelerin ylizeye carpma hizi, yayinma aktivasyon enerjisi, film-film ve altlik-
film arasi atom baglanma enerjileri oldugu sdylenebilir. Cok dusik c¢arpma
hizlarinda c¢ekirdeklenme ve film olusumu meydana gelmez. Yuksek carpma
hizlarinda ise atom demetleri olusur, yayilma ile atomlar baglanarak film biytmesi
gerceklesmektedir. Olusan ¢ekirdekgiklerin temasi ve kaynasmasi sonucunda
cekirdek buytmesi gercekleserek film olusumu meydana gelmektedir [34].

Cekirdeklenme ve film yapisin degisiminde althk malzemeye olan absorbsiyon
enerjisi (Ea), biriktirilen atomlarin tst katmanindaki absorbsiyon enerjisi (Ea') ve
absorbe olan iki atom arasindaki bag enerjisinin (Ez) gibi bag enerjileri ve biriktirme
kosullart 6nemli yer tutmaktadir. Ornegin disiik sicakliklarda ve yiiksek carpma
hizlarinda atomlar arasi baglanma yogusma gélgesinde oldugundan oldukc¢a diizensiz
bir film yapisi elde edilmektedir. Yuksek altlik sicakliklarinda ve disuk biriktirme
hizlarinda althk malzeme Uzerinde olusan yilksek absorbsiyon enerjisi (Ea > Ea')
nedeniyle atomik katmanlar olusmaktadir ve ikinci katmandaki atomlar yizeyden
yansimaktadir. Tabaka sayisinin artmasi Ust katmanlardaki atomlarin aktivasyon
enerjisinin dismesine neden olmaktadir. Kuvvetli atom-altlik malzeme bagi igeren

bu modele Frank-van der Merve modeli denmektedir [34].

Atomlarin bagd enerjilerinin absorbsiyon enerjisinden yiksek oldugu durumda
(Ex>EQ") ilk biriken tabaka tizerinde adaciklar olusmaktadir. Sigratma durumunda dist
kisimdan atomlar yansidigindan kristal birlikteliginin olmadigi ince film yapilari elde
edilmektedir. Kararh bir mikroyapi icermeyen bu modele ise Sekil 4.1’de goriinen

Stranski Krastanov modeli adi verilmektedir [34].
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Sekil 4.1: Cekirdeklenme tirleri [35].

Atomlar arasi ba§ enerjisi taban malzeme Uzerine absorbsiyon enerjisinden daha
yuksek ise (E2 > E,) baslangicta u¢ boyutlu ¢ekirdeklenme olusmaktadir. Sekil 4.1°de
gOraldugu gibi film ylzeyinden atomlarin yansiyip yansimamasina bagl olarak tam
yada kismi yogunlasma meydana gelerek adaciklarin biylmesi film olusumunun
temelini olusturmaktadir. Kritik ¢cekirdek boyutu absorbe olan iki atom arasindaki
bag enerjisi ile iliskilidir. Absorbe olan iki atom arasi bag enerjisi arttikga kritik
boyutun arttigi bu biyime modeline Volmer Weber modeli denmektedir. Taban
malzemeye absorbsiyon enerjisi ve iki atom arasi bad enerjisi cok duslkse
absorbsiyon meydana gelmemekte ve duzgin yizeylerde cekirdeklenme
olusmamaktadir. Sayet ylizeyde hata varsa hatali bolgeler ylksek absorbsiyon
enerjisine sahip oldugundan genellikle ¢ekirdeklenme merkezleri olmaktadirlar [34].

4.2. Cekirdek Gelisimi ve Film Olusumu

Fiziksel buhar biriktirme yontemleriyle biriktirilen filmlerin biyimesinde yayilma
(difizyon), yapisma ve go¢ olmak (zere (¢ modelden bahsedilebilir. Yayinma
modelinde atomlarin althk malzemesi Uzerinde rastgele olusan kararl gekirdeklere
yayllmasi ile biyiime gerceklesmektedir. Ozellikle yiizeye carpan atomlarin
tamamen yogunlasmasi durumunda bu modelden s6z edilmektedir. Yapisma modeli
kismi yogunlasma durumunda etkin hale gelir ve olusan cekirdeklere atomlarin
yapismastyla buyiume gerceklesmektedir. Go¢ modelinde ise atomlar kugcik
cekirdeklerden buyuk cekirdeklere dogru yayilmakta ve kararli cekirdekler goc
etmektedir [34].
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4.3. Mikroyapi ve Yapisal Modeller

ince film bilyiimesinde yukarida da bahsedildigi tizere altlik (izerinde cekirdek
olusumu ve cekirdeklerin biyuyup birlesmesiyle film olusumu meydana gelmektedir.
ince filmlerin morfolojisi ve mikro yapisi konusunda ilk calismalar Movchan ve
Demchishin tarafindan yapilmis, daha sonralarinda ise bu modeller Thornton
tarafindan gelistirilmistir. Sekil 4.2 ve 4.3’de sematik olarak bdlge modelleri
gosterilmektedir.

Zon-1 Zon-2 Zon-3

b1 L)

OB [[

Sicakhk ——»

Sekil 4.2: Movchan ve Demchishin yapisal bdlge modeli [23].

Dusuk sicakliklarda atomlarin hareketliligi distik oldugundan cekirdekler birbirine
temas halinde olmayan konik kristaller seklinde blyumektedir. Gdzenekli,
dislokasyon miktar1 fazla, kalinti gerilimi ylksek ve disuk yogunluklu olusan bu
yap! Zon-1 olarak adlandiriimaktadir. Taban malzeme sicakliklari arttikga dolayisiyla
atom hareketliligi ve atom yayinimi artarak bosluklar doldugu, yogun ve kolonsal
Zon-2 tabakas! olusur. Sicaklik arttikca kolonsal tane boyutu artmaktadir. Zon-1 ve
Zon-2 arasinda bazi malzemelerde Zon-T olarak adlandirilan zayif tane sinirlarinin
oldugu siki paketlenmis fiber tanelerden olusan bir gecis bolgesi bulunmaktadir.
Zonlar arasindaki gecis sicakliklari altlik malzemesinin ergime sicakliginin belli bir
oranina tekabul etmektedir. Ek olarak T altlik sicakhgi, T malzemenin ergime
sicakhgidir [23,34].
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Sekil 4.3: Thornton yapisal bélge modeli [23].

Thornton asal gaz basincinin ve sicakhgin morfoloji Gzerine etkilerini arastirmis ve
soy gaz basinci arttikca gegis sicakliginin arttigi ve atomlarin yizey hareketliliginin
arttigi sonucuna varmistir. Yiksek sicakhigin ise hedeften malzeme yizeyine kadar
gecen siurede buhar atomlarin carpisma sayisina bagh olarak kinetik enerjilerinin
azalmasina, soygaz basincinin ylzey morfolojisine etkisini azalttigina dikkat ¢cekmis
bu durumun gevsek yapili kolonsal (Zon-1) taneler olusturduguna dikkat ¢ekmistir.

Zon-1, Zon-T, Zon-2 ve Zon-3 bdlgeleri asagida 6zetlenmektedir [23,34].

Zon-1: Bu vyapl T/Ty’nin disuk degerlerinde ve yiksek basinglarda yiiksek
cekirdeklenme yogunlugu nedeniyle olusan ince kolonlu bir yapidir. Altlik malzeme
sicakhklari dusik oldugunda malzeme yizeyinde gerceklesen disik yayinim
nedeniyle birbirine degmeyen, giderek incelen, 10 — 100 nm capinda, kubbe baslikl
kolonsal kristaller olusmaktadir. Bu yapida kristaller arasindaki bosluklar yapinin
yogunlugunu dusirmekte, ayrica kaplama kalinhgi arttikga kalici hatalar
olusturmaktadir [23,34]

Zon-T: Althk sicakligi giderek arttiginda ince taneli ve yogun fiber kristallerine sahip
Zon-T yapisi ortaya c¢ikmaktadir. Bu yapida Zon-1’deki gibi bosluklar
bulunmamakta ya da yok denecek kadar az olmaktadir. Bu tabaka yapisi malzemede
yuksek dayanim ve sertlik, ylksek yizey purizIilugu, yiksek basma gerilimi ve
dustk sekillendirme kabiliyetleri olusturmaktadir [23,34].

Zon-2: Atomlarin yizey diflizyonu ile biylmenin gerceklestigi yapidir. Bu yapi
birbirine sikica yapismis tane sinirlari olan kolonlardan olusmaktadir. Bu kolonlarin
caplar Zon-1’e nazaran daha buyuktir ve althk sicakligina bagl olarak capta artma
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egilimi gostermektedir. Yizey morfolojisinin daha dizgin oldugu diuz ve mat
gorinume sahip yapidir [23,34].

Zon-3: Tavlanmis bir metal yapisina benzeyen kitlesel diflizyon ve yeniden
kristallenme sonucu olusan parlak yuzeyli, kaba ve es eksenli taneleri iceren yapidir
[23,34].

Movchan-Demchishin ve Thornton modellerinin disinda kaplama malzemesine bias
voltaji uygulanmasi sonucu morfoloji degisimleri Messier tarafindan gozlenmistir.
Sekil 4.4’de gorilen Messier modeline goére althk malzemeye bias voltaji
uygulanmasi ile buharlasan atomlarin kinetik enerjilerinin artmasi ve iyon
bombardimaninin altlik yiizeyinde atom hareketliligini arttirip cekirdeklenmeyi
hizlandirmasi sonucu Zon-1 arali§i daralmaktadir. Zon-T’nin Zon-1’e dogru
yaklasti§1 sonucu ortaya ¢ikmistir [23,34].

Sekil 4.4: Messier yapisal bolge modeli [23].
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5. SURTUNME, ASINMA VE SERTLIK

Kesici, delici uygulamalarda ve birbirine siirtinen mekanizmalari iceren proseslerde
kullanilan makine, kalip ve takimlarda asinma ve strtunme 6zellikleri buylik 6énem
tasimaktadir. Ekonominin glinden dine buytmesi ile birlikte artan talep miktarlari,
maliyet, zaman ve isgilik gibi faktorler ile birlestikge asinma onleyici uygulamalar
Uzerine cahsmalar artmaktadir. Bahsi gecen Kkesici takim, kalip ve makine
parcalarindan beklenen 6zellik ylksek asinma ve kirilma dayanimidir. Bu 6zellikler
de yiksek sertlik ve dusiik surtinme katsayilari ile elde edilmektedir. PVD
yontemiyle Uretilmis cesitli kaplamalar da, 2000 - 4000 HV arahginda degisen
yuksek sertlik, dusik surtinme katsayisi (yuksek ytzey kayganhgr), disuk isil
iletkenlik, kimyasal reaksiyona karsi dayaniklilik, althk malzeme yuzeyine iyi
yapisma, duisik kaplama kalinhgi ve kaplama kalinhginin her bélgede homojen
olmasi gibi, asinmaya dayanim igin tercih edilen 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle
bu alanda yayginlikla kullaniimaktadir. Kesici takim pargalarinda kaplamalarin yani
sira sinterlenmis metal-karbur, metal-nitrir gibi metal-sermet adi verilen malzemeler
de kullaniimaktadir. Bu malzemelerin tokluklari da kaplamalara gore yiksektir. PVD
kaplamalar gevrek ve dusuk tokluga sahip olmalari nedeni ile kiitle malzemesi olarak
kullanilamamaktadir. Ancak yiksek tokluga sahip bir taban malzeme yiizeyine ince
film olarak biriktirildiginde, hem yuksek tokluk ve kirilma dayanimi, hem de yiiksek
sertlik ve asinma dayanimi bir arada elde edilebilmektedir. Bu nedenle son yillarda
metal-sermet lzerine metal-nitriir, metal-karbir ve metal-karbonitrir gibi ince film

kaplamalari yapilmaktadir [36].

5.1. Surtinme

Sartinme  birbiri (zerinde kayan veya yuvarlanan veya kayarak yuvarlanan
elamanlarin izafi hareketini yavaslatan veya engelleyen mekanik direnctir.
Yavaslatan surtiinme olayina dinamik strtiinme, durduran sirtiinme olayina ise statik
strtuinme denmektedir. Hareketin tersi yonde meydana gelen diren¢ kuvvetine de

strtinme kuvveti denmektedir. Birbirine surtlinen iki ylzey arasindaki sirtinme
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katsayisi ve kuvveti baginti (5.1) ile tanimlanmaktadir. Burada kaymayi baslatan
kuvvet Fs, temas yuzeyine etki eden normal kuvvet Fy, statik siirtinme katsayisi da
s olarak ifade edilmektedir [36].

FS:US-FN (51)

Yuzeyler arasinda kayma basladigi zaman slrtiinme kuvvetinde bir diisme olur ve
sirtinme katsayisi da daha kicuk degerler olan kinetik surtiinme katsayisi (uk)
olarak ifade edilir (5.2) [36].

FK:HK- FN (52)

Sirtlinmede ylzey plrazIiluga biytk énem tasirmaktadir. Her ne kadar malzeme
yiizeyi parlatilmis olsa da yiizeylerde piiriizluliik her zaman mevcuttur. iki yiizey
birbirine temas ettigine ise ilk temas birbirine dokunan purizlerde olur ve bu
bélgelerde yiiklenmeler haliyle daha fazla olmaktadir. iki yiizey biribirine temas
halinde durgun statik durumda iken c¢ikintilarin birbirine bastirmasi ve plastik
deformasyon temas bélgelerinde atom baglanmalari olusur. iki yiizey birbiri tizerinde
kaymaya basladiginda cikintilar statik temastaki gibi atom atoma bad kuracak
zamani bulamazlar. Statik durumda iken kayma durumuna gecmesi igin olusan atom
baglar1 sebebiyle malzeme kayma akma gerilmesi (ta) seviyesinde bir gerilmeye
ihtiya¢c duymaktadir ve kaymaya neden olan sdrtinme kuvveti ise baginti (5.3)
seklinde ifade edilmektedir [36].

I:S = A Ta (53)

Denklemden de kolaylikla anlasilacagi gibi temas yuzeyi (A) azaldik¢a kayma igin
gerekli kuvvet de azalmaktadir. Kinetik temas durumunda atomlar arasi bag
olusmasina zaman olmadigi icin temas alani diismekte, bu da sirtinme kuvveti ve

strtinme katsayisinin ayni sekilde diismesine neden olmaktadir [36].

5.2. Asinma

Asinma, kati cisim ytzeyinden tribolojik zorlanma sonucu surekli ilerleyen malzeme
kaybi olarak tanimlanmaktadir. Birbirine temas eden yiizeylerde her ne kadar
yuzeyler olusan oksit filmleri ve yaglayici malzemeler ile korunmaya calisilsa da
mekanik ylklemelerle oksit tabakasinin ve yaglayicinin bozulmasi sonucu iki ylizey
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birbirine dogrudan temas etmekte ve asinma gergeklesmektedir. Asinma

malzemelerin ¢alisma kosullarindaki performansini ve 6mriinii azaltmaktadir [37].
Asinmayi etkileyen faktorler 4 ana grup altinda toplanmaktadir [37].

1. Ana malzemeye bagh faktorler: Malzemenin kristal yapisi, sertligi, elastisite
moduldi, deformasyon davranisi, boyutu, ylizey piruzIulagu.

2. Karsl Malzemeye Bagli Faktorler ve Asindiricinin Etkisi

3. Ortam Sartlari: Sicaklik, nem ve atmosfer.

4. Servis Sartlari: Basing, hiz, kayma yolu.

Asinma tlrleri adhesif asinma, abrazif asinma, korozyonlu asinma ve yorulmali

asinma olmak lizere dort ana baslikta incelenmektedir.

5.2.1 Adhesiv asinma

Adhesiv asinma 0Ozellikle birbiriyle kayma surttinmesi yapan, metal-metal asinma
ciftinde meydana gelen kaynaklasma olayinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Birbiri Gzerinde kayan yuzeylerdeki gerilmeler kicuk yuklemelerle dahi akma
gerilmesi sinirina eristikleri veya gectikleri igin temas eden metaller arasinda
yapisma kuvvetleri kendini gdstermektedir. Bu nedenle bir parcadan digerine
malzeme gecisi, soguk kaynaklasma ve kiiglik parcalarin kopmasi olaylari meydana
gelir. Adhesiv asinma, en sik rastlanan asinma tirt olmasina ragmen genellikle
hasari hizlandirici etkide bulunmamaktadir. Bu asinma turi genellikle bir metal
ylzeyinin baska bir metal yuzeyindeki bagil hareketi sirasinda birbirlerine kaynamis
veya yapismis yuzeydeki purizlerin kirilmasi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Sekil
5.1’de sematik olarak adhesiv asinma turt gériinmektedir [37].

—
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Sekil 5.1: Adhesiv asinma [38].

Ayni sertlikte iki metal birbirine surtliniyorsa her iki ylizeyde de asinma
olusmaktadir. Metaller arasindaki yaglamanin mikemmel olmasi, yiizeye etki eden

yukin azaltilmasi ve malzemenin sertliginin arttirilmasi adhesiv asinmayi azaltir.
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Adhesiv asinma; yuzeye etkiyen normal yiikle, kayma yolu ile ve asinan malzemenin

yuzey sertligi ile orantilidir [37].

5.2.2 Abrasif asinma

Yirtilma veya ¢izilme asinmasi olarak da isimlendirilen abrasif asinma, sistemde
hizli hasara neden olan 6nemli bir aginma turtiddr. Bu asinma tird biri digerinden
daha sert ve pirtzlu olan metal yiizeylerinin birbiriyle temas halindeyken kayma
sirasinda meydana gelmektedir. Sert parcaciklarin yumusak metale batmasi abrasif
asinmaya sebep olabilmektedir. Bu mekanizmaya 6rnek olarak, sisteme disaridan
giren toz parcaciklarinin veya bir motorda olusan yanma drinlerinin sebep oldugu
asinma tarzi verilebilir. Abrasif asinmada hiz, malzeme yuzeyine etki eden yuk
azaltilarak distrulebilmektedir. Bu sayede parcaciklarin yuzeye daha az batmasi ve
capak kaldirilmasi sirasinda daha az iz birakmasi saglanir [37].

Malzeme agisindan abrasif asinmayi azaltmak igin ise daha sert alasimlar kullanmak,
Istl islemlerle sertligi arttirmak veya sert yiizey kaplamalari yapmak gerekmektedir.
Abrasif asinma endstriyel cihazlarda malzeme kayiplarinin baslica sebebidir.
Asindiran malzeme serbest halde iki metal arasinda bulunuyorsa ti¢ elemanl abrasif
asinma, yalniz bir metali asindiran sabit veya serbest taneler mevcut ise iki elemanli
abrasif asinma olarak adlandiriimaktadir. Sekil 5.2°de iki ve tg¢ elemanli abrasif
asinma turleri gérunmektedir [37].

R R A R
=

(a) (B)

Sekil 5.2: (a) iki elemanl abrasif asinma (b) t¢ elemanl abrasif asinma [37].

Metal-metal sirtinmelerinde asinma iki elemanli abrasif veya adhesiv olarak
baslayip U¢ elemanli abrasif olarak devam etmektedir. Bu durumda araya giren toz,
mineral taneleri, ¢izilme sonucu serbest hale gecen mikro talaslar ve pargalanmis
oksit parcaciklari tcunci elemani (ara malzemeyi) olusturmaktadir. Abrasif asinma
turu endistriyel makinelerde sikhkla rastlanan bir asinma turidar [37].
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5.2.3 Korozyonlu asinma

Asinan yizeyler, ayni zamanda korozif etkilere de ugrarsa buna korozif asinma
denmektedir. Kimyasal korozyon kendi basina olusabildigi gibi diger asinma
turleriyle birlikte meydana gelebilir. Yuzeye sikica yapisan filmler olusturan
kimyasal reaksiyonlar yiizey asinmasini dnlerler. Strtlinme hareketi sirasinda filmler
catlayip yerinden koptugu icin film kirilgan ve ylzeye gevsek ise asinma blyuk
miktarda hizlanmaktadir. Sekil 5.3’de korozyonlu asinma gorinmektedir [37].

Sekil 5.3: Korozyonlu asinma [38].
5.2.4 Yorulmal asinma

Tekrarl yuklemeler sonucu ylzey yorulmasi ile gerceklesen asinma tarudur. Birbiri
Uzerinde yuvarlanan parcalarda siklikla yuzey yorulmasi gorulmektedir. Bu sekilde
birbiriyle temas halindeki yUzeylerde bir slire sonra plastik sekil degistirme sonucu
peklesme meydana gelmekte ve malzeme gevreklesmektedir. Tekrarli yukler
sayesinde gevreklesen malzemede bir sure sonra catlamalar gortlmektedir. Olusan
catlaklarin zamanla yayilmasi ve yiizeyden pul seklinde malzeme kopmasi seklinde
gerceklesen bu asinma turine yorulmali asinma denmektedir. Bu tur yuzey
yorulmasini 6nlemek icin genellikle malzeme yuzeylerine sertlestirme islemleri

uygulanir. Sekil 5.4’de yorulmali asinma gorilmektedir [37].

Sekil 5.4: Yorulmali asinma [38].
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5.3 Sertlik

Sertlik, daha sert bir malzemeye gére mukayese edilen bir malzeme 6zelligidir. Bu
Ozellik tamamen olmasa da yeterli derecede diger malzeme Ozellikleri hakkinda
bizlere fikir verir ve yapilacak isler icin 6nceden yardimci olur. Malzemelerde sertlik
ile birlikte elastisite modulu elde edilerek deformasyon mekanizmalari hakkinda fikir
sahibi olmak mumkinddr. Bu agiklamaya uygun olarak sertligin tanimi yapilacak
olursa; bir malzemenin, kendisinden daha sert baska bir malzemenin batmasina veya

cizmesine Kkars! gosterdigi direnc olarak ifade edilebilmektedir [39].

Mihendislik uygulamalarinda genellikle yiksek yiiklemelerin uygulandigi Vickers,
Knoop, Brinell ve Rockwell gibi sertlik yontemleri kullaniimaktadir. Bu yontemlerin
hemen hemen hepsinde sertlik, uygulanan yikiin batma sonucunda yiizeyde olusan iz
boyutuna oranlanmasi ile elde edilmektedir. ince filmlerde diisik kalinhkta ve
gevrek yapida kaplamalar elde edildiginden c¢ok disik kuvvetlerde sertlik 6lgme
iclemlerinin yapilmasi gerekmektedir. Bu nedenle ince film kaplamalarin sertliklerini
Olcmek icin nanoindentasyon yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem geleneksel
makro ve mikro sertlik yontemlerine kiyasla keskin bir batma ucu bitimi saglamasi,
batict ucu konumlandirmada yiiksek ¢ozunirlikte goruntu elde etme imkani ve
batma siresince elde edilen gergek zamanli yik degisimi gibi 6zellikler nedeniyle
nano boyutlarda ¢alisabilen gelismis bit yontemdir [39]. Sekil 5.5°de sematik olarak
yontem gorulmektedir.

Sayisal

Yer degistirme
Detektorii

Tabla kontrol
100nm/admm

]
. Mikro
X-Y tabla Bilgisayar

I

Sekil 5.5: Nanoindentasyon sistemi sematik gorinimu [39].
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Yontemde genellikle t¢ koseli piramit batici u¢ kullanthr ve batma slresince batma
derinligi ve batma alani elde edilebilmektedir. Elde edilen ylk ve batma derinligi ile
birlikte grafik olusturularak grafigin egimi ile kaplamalarin elastik modili
hesaplanabilmektedir. Nanoindentasyon sonucu gorinttleme islemleri arzu edildigi
takdirde SEM veya AFM yontemleri ile gergeklestirilebilir. Maksimum ytikiin batma

alanina orani ise sertligi vermektedir [39].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kaplama Cihazi

Farkli bilesimlerde tungsten karbonitriir ince filmleri taban malzemeler (zerinde
biriktirme islemi igin Fransiz H.E.F. firmasinin dretmis oldugu TSD 350 PCVD
model hibrit kaplama makinesi kullaniimistir.

Cihazin temel dzelliklerini soyle siralamak mimkandur;

i. FBB (PVD) ve PDKBB (PECVD) modlarinda calisabilme.

ii. Uretim parametrelerinin kontrolii ile tekrarlanabilen kaplamalar.

iii. Damlaciksiz ve yogun kaplamalar elde edebilme imkani.

iv. Dustk sicakliklarda kaplama yapabilme olanagi.

v. Kolaylikla modifiye edilebilme 6zelligi.

Cihazin temel bilesenlerini asagidaki gibi siralanabilir;

1. 350 mm g¢apinda ve 300 mm derinlige sahip paslanmaz celik vakum hicresi.
2. Su sogutmali ve degistirilebilir kilifi olan duvarlar.

3. Saatte 4 m*® vakum kapasiteli déner pompa.

4. Termokupl vakum 6lcer PIRANI (1000 mbar’dan 10 mbar’a kadar)

5. Soguk katot vakum &lcer PENNING (10 mba’dan 10° mba’a kadar hassas vakum
kontrol).

6. 125 L/sn vakuma alma kapasiteli Varian Turbomolekiler pompa.

7. Plazma booster ve 2500 W DC gu¢ kaynagi ile manyetik alanda sigratma.

8. Motora baglh ve yalitiml, 1000 W DC gii¢ kaynag! ile bias uygulanabilen numune
tutucu.

9. 500 W dustik voltajh gu¢ kaynagi olan PID kontrollii Radyan isiticl.

10. Termokupl ile sicaklik kontrold.

11. 3 kanalli gaz akis kontrold.

12. Swagelok marka paslanmaz celik valflar ve tlp baglantilari.

13. Plazma emisyon yogunlugu ile reaktif gaz akisini kontrol eden optik sistem.
14. 150mm capinda ve 7 mm kalinhginda katot igin su sogutmali katot tutucu.
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15. Acilip kapanabilen gozetleme sistemi.
16. Sinoptik panelli kontrol kabini.
17. Otomatik vakuma alma sistemi.

TSD 350 PCVD

Kapak

Vakum Gaz Ak
Kontrol Kontrold

tron Katod: irisi
Mﬁ'%'&w’}c,m‘}” L Gaz Baglantilan E Gz Ginpt
Harici Isibea
Gitg Kaynad1
Nummune Tutucu
DC Gig Kaynaga

Plazma Booster
Gy Kaynafn

H Sogutma Suyu
[ Ginig/Crkigt

3 Buhar Cikigt

Elektrik
Devrelen

Sekil 6.1: TSD 350 PCVD hibrid kaplama makinesinin
onden sematik gdésterimi.

Sekil 6.2: Kaplama cihazinin tstten sematik gérinima.
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6.2. Kaplama islemi Asamalari

6.2.1. Numune hazirlama

Kaplama iglemleri igin 3 farkli althik malzemesi hazirlanmistir. Bunlar; 76x26 mm
boyutlarinda 6n temizlenmis mikroskop lamlari, tek yizli parlatilmis (100)
dogrultusunda Si plakalar ve AISI standartlari kodu M2 olan 20 mm c¢apinda ve 2
mm kalinhiginda yuzeyi parlatilmis yiksek hiz celikleridir. Kaplama ortamina
konmadan 6nce numunelere etanol igerisinde ultrasonik banyoda 15 dk temizleme
islemi uygulanmistir. Vakum odasina yerlestirmek tizere her deney basina 2 lam, 1 Si
ve 1 adet ylksek hiz ¢eligi numune tutuculara dikkatlice yerlestirilmistir. Mikroskop
lam1 numuneleri tek yiizeylerinin kaplanmasi amaciyla tutucu Gzerine, giftler halinde,
sirt sirta ve bitisik olarak yerlestirilmistir. Profilometre 0lglimlerinde kolaylik
saglamak amaciyla kalinlik farki yaratmak icin sirt sirta birlestirilen lam
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numunelerinin Gzerinde keceli kalem ile asinmaler olusturulmustur. Kaplama sonrasi
etanolle tzerinde kaplama bulunan asinmaler rahatlikla silinerek film kalinhklarini

Olcmek amaciyla kaplama ve cam arasinda kalinlik farki yaratiimistir.

6.2.2 Vakuma alma

Numunelerin her biri numune tutucuya yerlestirildikten sonra vakuma alma islemi
icin kaplama odasina yerlestirilmistir. Bu islem 6ncesinde kaplama odasi elektrikli
stpirge ile muhtemel parcaciklarin vakum pompalarina zarar vermemesi adina
temizlenmistir. Vakuma alma ve kaplama isleminden 6nce numunelerin katot’a
paralel olmasina homojen kalinlikta kaplama elde etmek adina 6zenle dikkat
edilmistir. Sistemin kapagini kapatmadan énce numunelerin koruyucu kalkana temas
edip etmedigi numuneler dondirtlerek ayrica kontrol edilmistir. Kapagin
kaldirilmasi ve gi¢ kaynaginin devreye girmesinin ardindan vakuma alma islemi her
deney Oncesinde gergeklestirilmistir. Numuneler ilk vakuma alinmasi Rotary pompa
ile yapiimaktadir. 10° mbar vakum degerinden sonra ise Turbomolekiiler pompa
devreye girerek vakum islemi devam etmektedir. 10 mbar’a kadar olan vakum
degerleri cihaz (zerinde bulunan PIRANI vakum &lgerden kontrol edilirken, daha
disuk degerler icin PENNING vakum 0lceri devreye sokularak kontrol edilmektedir.
Deneyde kullanilan tim numuneler 13 saat civarinda vakumda tutulmustur. Bias ile
daglama ve kaplama 6ncesi PENNING gbstergesinden vakum degerlerinin < 107
mbar oldugu kaydedilmistir.

6.2.3 Bias ile daglama

Bias ile daglama kaplama 6ncesi numunelerin yiizeylerinin temizlenmesi islemidir.
Bias ile daglama 6zellikle kaplamalarda iyi bir yapisma elde etmek icin ¢ok énemli
bir islemdir. Temel olarak soy gaz olan argon gazinin sisteme verilmesi, vakum
odasinda plazma olusturulmasi ve numunelere (-) potansiyel uygulanarak argon
atomlarinin ve iyonlarinin numunelere carptirilmasi ile yizeyin temizlenmesi ve
aktiflestirilmesi islemidir. Bu daglama isleminde ayriyeten katot yizeyi de oksit gibi
tabakalardan temizlenmektedir. Bias ile daglama sirasindan numunelerin

kaplanmasini engellemek igin bir kalkan yardimiyla katot 6nt kapatiimaktadir.

Bias ile daglama icin ilk olarak katot giic kaynagi aktiflestirilmistir. Gug
menisiinden voltaj ve akim degerleri ise maksimum degerler olan V = 1000 V ve | =

3,12 A olarak ayarlanmistir. Deney esnasinda bu degerler sabit tutulmak istenen 200
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W gu¢ degerini dengelemek icin degisim gdstermistir. Daglamaya baslanmadan énce
yukarida da bahsedildigi gibi sisteme argon gazi verilerek elektriksel desarj meydana
getirilip argon plazmasi olusturulmustur. Numunelerin rotasyon tusuna basilarak bias

ile daglama ve kaplama suresince dondurtlmesi saglanmistir.

Sisteme her deneyde bias ile temizleme amagcli verilen argon akis hizi 40 sccm olarak
sabit tutulmustur. Argon gazi verilip DC Jenerator aktif hale getirildikten sonra
plazma olusturmak icin harici gii¢c kaynagi devreye sokulmustur. Harici gii¢c kaynagi
akim kontrolli olarak calistiriimis ve plazma icerisindeki iyonik yogunlugunun sabit
kalmasi icin akim degeri 0,6 A olarak sabit tutulmus, voltaj degerinin ise 30 V
civarinda tutulmasina ©zen gosterilmistir. Harici gu¢c kaynadi da devreye
sokuldugunda gozlem penceresinden kontrol edilerek plazmanin guclendigi her
deneyde kontrol edilmistir.

Tum islemler tamamlandiktan sonra bias voltaji daglama icin devreye sokulmustur.
Bias ile daglama islemine -50 V’luk potansiyel fark uygulanarak numuneler
daglanmaya baslanmis, her 2 dakikada bir kademeli olarak -50 V’luk artislarla 250
V’a kadar daglama islemi devam etmistir. Bias ile daglama islemleri toplamda 10 dk
sirmistlr. Bias ile daglama yaparken kontrol paneli Uzerinden numunelerin
tamamen plazma bulutu icerisinde olup olmadi§ina dikkat edilmis, sayet numuneler
plazma icine girip c¢ikiyorsa harici gl¢ kaynadindan gig¢ seviyesi arttirilarak

numunelerin plazma igindeki zamanlarinin srekliligi saglanmistir.

6.2.4 Kaplama islemi

Kaplama islemine baslamadan Once bias voltaji -50 V’a indirilmistir. Kaplama
islemlerinde yogun plazma olusturmak adina harici gli¢c kaynagi acik birakilmistir ve
cihaz Uzerinden degerler her kaplamaya baslamadan 6nce kaydedilmistir. Kaplama
islemlerinde hedef malzeme olarak % 99,5 saflikta tungsten karbur (WC(Co7%))
kullanilmistir. ilk olarak Brooks marka flowmetre kontrolilyle sisteme girecek argon
ve reaktif azot gazinin miktari ayarlanmistir. Kaplama deneylerinde toplam gaz akisi
40 sccm olarak sabit tutulmus ancak reaktif gaz orani % 5 - % 50 arasinda
degistirilmistir. Bunun icin bias ile daglama sonrasinda her kaplama 6ncesi argon
gazi akisi azaltilmis, belirtilen oranlarda sisteme reaktif N2, gazi verilmistir. Sistem
gazlari ayarlandiktan sonra katot ve althk arasinda konumlanmis koruyucu kalkan
kaldirilarak kaplama sureci baslatilmistir. Kaplama basinda ve kaplama streci
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boyunca 10 dk araliklarla degerler not edilmis ve plazma sartlarinda olusan degisim

veya muhtemel hatalar kontrol edilmistir.

Kalkan kaldirildigi anda genellikle tim kaplamalarda harici gii¢ kaynadi degerleri
hareketlenmistir ancak kaplama slreci boyunca bu degerler kontrol altina alinip
sabitlestirilmistir. Kaplama islemine baslamadan 6nce sisteme reaktif gaz verilirken
(6zellikle yuksek azot oranlarinda) plazma olusturan argon miktari ani olarak
distigunde DC jeneratorin hata verdigi saptanmis ve yulksek N, akislarinda
calisirken argon gazi kademeli olarak dustrtlmis, N2 gazi da ayni oranda kademeli
olarak arttirilarak katot gtic kaynaginin sorunsuz ¢alismasina dikkat edilmistir.

Kaplama islerinde harici isitici kullanilmamis, baslangig vakum degeri, Ar ve N, akis
miktar1, katot potansiyeli, katot akimi, hedef gicu, bias voltaji, harici gic kaynagi
voltajl, harici gii¢c kaynagdi akimi, kaplama suresi, biriktirme sicakligi ve bitis vakum
degeri parametreleri kaplama stresi boyunca kontrol edilip periyodik olarak degerler

not edilmistir.

Kaplama sireleri tamamlandiginda DC jeneratér kapatilip katot koruyucu kalkani
indirilmek suretiyle kaplama islemine son verilmistir. Daha sonra sirasiyla plazma

jenerator, bias voltaji, gaz akislari kapatilip sogutmay gercgeklestiren su kesilmistir.
6.3 WCN ince Filmlerin Karakterizasyonu

6.3.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM/Scanning Electron Microscope) yiksek
¢Ozundrltkli resim olusturmak icin vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda
elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz
etme imkani sunan bir yontemdir. YOntem prensip olarak elektron demetinin
malzeme ile olan etkilesiminden ortaya c¢ikan ikincil elektronlar (secondary
electrons), geri yansimaya ugramis elektronlar (backscattering electrons),
karakteristik x 1sinlari gibi ortaya ¢ikan 1sin ve elektronlarin algilayicilarda
toplanmasi, sinyal guclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari tipdnin
ekranina aktarilmasiyla gorinti olusturulmasidir [40,41]. Kaplama numunelerinin
mikroyap!i ve topografik ylzey goriinimleri JEOL JSM 7000F model FE-SEM cihazi
ile elde edilmistir. Si plakalar Gzerine kaplanan numuneler uygun bir sekilde

kesilerek kesit gortntuleri elde edilmistir.
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6.3.2 EDS ile kimyasal analiz

Taramali elektron mikroskobunda ayrica enerji dagilimli (EDS) ve dalga boyu
dagilimhi (WDS) X-isini  detektorleri  yardimiyla kimyasal analiz yapmak
mimkiinddr. Numunenin yuzeyine yiksek enerjili elektronlar carptiginda bu
carpismalardan dolayi elektronlar kopmaktadir. Sayet bu elektronlar icteki (cekirdege
yakin) orbitallerden koparilmislarsa atomlar kararhklarini kaybederler. Atomlar
tekrar kararli hale gelebilmek icin dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki
bosluklara kayarlar. Dis orbitallerdeki elektronlarin enerjileri i¢c orbitallerdeki
elektronlarin enerjilerinden daha yiiksek oldugu icin, dis orbital elektronlari i¢
orbitalleri doldururken belli bir miktar enerji kaybederler. Kaybedilen bu enerji X-
isint seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Numuneden kaynaklanan X-isinlari yariiletken
detektor tarafindan algilanmakta ve elektrik sinyallerine donustirilerek malzeme
icindeki  elementler  bilgisayar  programlari  yardimiyla pikler  seklinde
belirlenebilmektedir. Elde edilen piklerin altinda kalan alanlar malzemedeki element
yuzdeleri ile iliskilidir [17]. Bu calismada EDS analizleri OXFORD INCA marka
cihazla gerceklestirilmistir. EDS analizleri numunelerin Kkesitlerinden yapilarak
kaplamalardaki W, Co, C, N ve O degerlerine bakilmistir.

6.3.3 EPMA ile kimyasal analiz, ylizey gorintileme ve haritalama

Kaplamalarin her ne kadar EDS yontemi ile kimyasal analizleri yapilsa da daha
hassas sonuc¢ almak adina EPMA (Elektron Prob Mikroanaliz) yontemi ile element
konsantrasyonlar tekrar belirlenmistir. 6 numunenin elementel analizleri CAMECA
SX-100 marka cihazla yapilmistir. EPMA tekniginde belirli bir akim yogunlugu,
hizlandirma voltaji ve sabit demet capina sahip kararli bir elektron demetinin
numuneye gonderilmesi sonucunda meydana gelen, numune etkilesimiyle acija
cikan karakteristik x-1sinlarinin dalga boylarina siniflandiriimasiyla elementel analiz
yapilmaktadir. EDS teknigine gore ¢ok daha yiksek hassasiyette kalitatif ve tam
kantitatif analiz yapabilmeye imkan saglamaktadir [42]. Cihazla kimyasal analizin
yaninda asinma yuzeylerini karsilastirmak adina asinmaya ugrayan yizeylerin ve
kaplama yizeylerinin gorintileri de alinmistir. Kaplamalarda asinmalara iliskin
asinma yizeylerinin elementel haritalari ¢ikariimistir. Asinma yiizeylerinde W, C, N,

O, Co, Fe ve Al elementlerinin degisimi gozlenmeye calisiimistir.
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6.3.4 XRD ile faz analizi

Malzeme Uzerine odaklanmis bir x 1sin1 demeti atom duzlemleriyle etkilesime
girdiginde demetin bir kismi yayilmakta, saciimakta, kirllmakta ve bir kismi da
sogurulmaktadir. X isinlari malzemenin yapisi ve atom dizilimine bagl olarak farkl
sekilde kirilmaktadir [43].

Karakterizasyonda kullanilan x 1sinlari  vakum altinda bir tip igerisinde
uretilmektedir. Yontemde tlp icerisindeki sicak flamana akim uygulayarak elektron
yayilhimi saglamaktadir. Daha sonra tipe yiksek voltaj uygulanarak elektronlar
hizlandirilip genellikle bakirdan olusan bir hedefe carptirilmakta ve x isinlari
iretilmektedir. Uretilen x isinlari toplanip malzeme Uzerine goénderildiginde ise
Bragg yasasi prensiplerinden de yararlanarak malzeme ile ilgili bilgiler elde
edilmektedir [43].

Numune Uzerine gonderilen dalga boylari bilinen x isinlari farkli agilarda Bragg
yasasina gére malzemedeki dizlemler tarafindan kirilmaktadirlar. Ydntemde elde
edilen paternler malzemede bulunan fazlarin tayinini saglamaktadir. XRD analizinde
malzeme yapisi (amorf veya kristalin), kristalin malzemelerde kalitatif mineralojik
analiz, kristal yapi belirlemeleri, latis parametrelerinin hesabi ve nano malzemelerde

tane boyutu 6lgtimleri yapilabilmektedir [43].

Numunelerin faz analizleri igin Philips marka distk agilt XRD kullantimistir. Cu Ka
isinlarinin kullanildi§i analizlerde 6 adet numune icin tarama acisi 0,1° olarak
belirlenmis, 33 dk tarama siresi boyunca 26 = 10 - 90° tarama araliginda analiz
yaptimistir. Analiz icin islem 0,02 cm’de bir durup 0,5 sn veri toplayacak sekilde
yani tarama acgisal hizi 0,04 adim olacak sekilde yapiimistir.

6.3.6 Nanosertlik ve elastisite modudu 6lgumleri

Numunelerin sertlik 6lcimleri CSM Instruments marka nanoindentasyon cihazi ile
20 mN yik uygulanarak gergeklestirilmistir. Her numune igin 5 farkli noktadan
6lctim yapilmistir. Batma derinligi - Uygulanan ylk parametrelerinden c¢ikan egrinin

egiminden elastik modul degerleri bulunmustur.
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6.3.7 Asinma analizleri

Numuneler Tribo Technic Oscillating Tribo Tester asinma cihazinda asinma
testlerine tabi tutularak strtiinme katsayilari belirlenmis, Veeco marka profilometre
ile 6lglimler sonucu asinma hizlari tespit edilmistir. Kaplamalarin asinma testleri icin
8mm capinda AlLOs; bilye kullaniimistir. Numunelerin asinma dayanimlari ve
strtinme katsayilarini belirlemek icin kullanilan parametreler; 1 N yuk, 10 mm/s
kayma hizi 5mm iz mesafesi ve 80 m (16000 cevrim) asinma toplam yolu olarak
belirlenmistir. Deneylerin yapildi§i ortam sicakh§i 17°C, nem orani ise %35 olarak
belirlenerek deneyler sirasinda bu degerler sabit tutulmustur. Sekil 6.3’de kullanilan

asinma cihazi yer almaktadir.

Sekil 6.3: Asinma cihazinin géranimd.
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7. DENEY SONUCLARI

Kaplama islemlerinde hedef malzeme olarak % 99,5 saflikta tungsten karbdir
(WC(Co7%)) kullanilmistir. Kaplama deneylerinde toplam gaz akisi 40 sccm olarak
sabit tutulmus ancak reaktif gaz orani % 5 - % 50 arasinda degistirilmistir. Tim

deneylerde bias voltaji -50 V degerinde sabit tutulmustur.

Kaplama islerinde harici isitici kullaniimamis, baslangig vakum degeri, Ar ve N, akis
miktar1, katot potansiyeli, katot akimi, hedef gicu, bias voltaji, harici gi¢ kaynagi
voltajl, harici gii¢c kaynagdi akimi, kaplama suresi, biriktirme sicakligi ve bitis vakum
degeri parametreleri kaplama stresi boyunca kontrol edilip periyodik olarak degerler
not edilmistir. Kaplama islemine ait parametreler Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1: Kaplama islemlerine ait parametreler.

WCN-1 WCN-2 WCN-3 WCN-4 WCN-5 WCN-6
(%5N2)  (%10N;) (%20 N;) (%30 Nz) (%40N;) (%50 Ny)

Baslangi¢ vakum 7 7 7 7 7 7
degeri (mbar) <10 <10 <10 <10 <10 <10
Ar gaz akisl (sccm) 38 36 32 28 24 20
N2 gaz akisi (sccm) 2 4 8 12 16 20
Katot ‘(’{’/tk"’;”s'ye" 548 550 558 575 586 603
Katot akimi (Ig) 0,38 0,38 0,37 0,37 0,35 0,34
Hedef gucu (W) 200 200 200 200 200 200
Bias voltaji (Vp) -50 -50 -50 -50 -50 -50
Harici voltaj (Vy) 30+1 30+1 30+1 30+1 30+1 31+1
Harici akim (Ip) 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Blt|§ vakum de(jeri 7 7 7 7 7 7
(mbar) <10 <10 <10 <10 <10 <10
B'”k“”(ﬂgi'cak"g' 50+45 5045 5045 505 50+5 5045
Kaplama suresi (dk) 60 70 80 90 110 120

7.1 Mikroyapisal Analiz Calismalari

Cam numuneler (zerine yapilan kaplamalarda degisen azot miktarlarina goére
numune renklerinde bir farklilik olmadigi gézlenmistir. Azot konsantrasyonu arttik¢a
cam yuzeylerdeki renkler metalik gri olarak kalmis ve ayna yuzeyler elde edilmistir.
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Cam numunelerde dikkat ceken bir baska durum da Ny/Ar : % 50 oraninda
biriktirilen son numunede ylzeylerde catlamalarin goértlmesi olarak séylenebilir.
Azot miktari en fazla olan numunede yizeyde Sekil 7.1°de goraldugi gibi
dokilmeler olmustur.

WCN-1 WCN-2 WCN-3 WCN-4 WCN-5 WCN-6

WCN-1 WCN-2 WCN-3 WCN-4 WCN-5 WCN-6

Sekil 7.1: Cam uzerine biriktirilen kaplamalarin gorunimu.

7.1.1 SEM (Taramali elektron mikroskobu) ile analiz

SEM analizi ile Si plaka tzerine biriktirilen WCN kaplamalardan kesit gorunttleri
alinmis, kaplama kalinliklari belirlenerek mikro yapilari incelenmistir. Kesit
goruntileri alinirken ayrica yuzey topografik goruntileri de elde etmek adina
numunelere 10° egik ¢ekim de yapilmistir.

Goriuntulerde 60 - 120 dk biriktirme zamanlarinda kaplama kalinhklarinin Sekil

7.2’de goruldugu gibi 450 nm ile 680 nm arasinda degistigi tespit edilmistir.
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Sekil 7.2: Si plaka Uzerine biriktirilen kaplamalarin kalinhk degisimleri.

Taramali elektron mikroskobuyla kesit gorintileri alinan WCN kaplamalarin Si
plaka Uzerine yogun ve homojen olarak kaplandigi goralmastur. Egik olarak alinan
ylzey topografyasina ait goruntilerde puartzIlGlugi disik yizeyler elde edildigi
sonucuna varilmistir. Sekil 7.3, Sekil 7.4 ve Sekil 7.5°de kaplamalarin kesit

goruntuleri ve ylzey gorunttleri verilmistir.

Kaplama

453.1nm Si Altlik

512,5nm Si Althik

2, -
100nm

Sekil 7.3: WCN-1 ve WCN-2 kaplamalarina ait SEM mikroyapi ve
topografik goruntuleri.
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Sekil 7.4: WCN-3 ve WCN-4 kaplamalarina ait SEM mikroyapi
ve topografik gorintileri.
Sekillerde de gorildugi gibi kolonsal ve kolonsol olmayan kaplama yapilarinin elde
edildigi calismalarda yapidaki azot miktari arttik¢a yapidaki kolonsallagma artmistir.
WCN-5 ve WCN-6 numunelerinde kolonsallasmanin yogunlastigi gérilmektedir.
Azot miktar1 attiginda yuzey pdrizliliginin arttigr  gorilmektedir.  Azot
yogunluklari diger kaplamalara kiyasla fazla olan WCN-5 ve WCN-6 numunelerine
ait goruntilerde bu degisim gorilmektedir. Dojun Kim ve arkadaslari da yaptiklari
calismalarda amorfa yakin WCN kaplamalarin yiizey puruzliliklerinin daha az

oldugunu belirtmislerdir [6].

WCN-5

Kaplama

665 6nm Si Althk

-
100nm

% AT R : i
" Kaplama

684.4nm Si Altlik

100nm

Sekil 7.5: WCN-5 ve WCN-6 kaplamalarina ait SEM mikroyapi ve
topografik gorintdleri.
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7.2 Kimyasal Analiz Calismalari

7.2.1 EPMA cihazi kullanarak WDS ile kimyasal analiz

Kaplamalar althk yizeyler Uzerine sisteme degisen oranlarda azot verilerek
biriktirildiginden ve yapilacak diger calismalarda kaplamalardaki azot miktari ciddi
onem teskil edeceginden, bu elementin miktarlarinin tam ve dogru olarak
belirlenebilmesi gerekmektedir. Si plaka Uzerine biriktirilen kaplamalarin elementel
analizi EDS ile belirlenmistir ancak EDS yontemi C, N, O gibi hafif elementleri
analiz etmede WDS kadar hassas olmadigindan EDS teknigine gore ¢cok daha yuksek
hassasiyette kalitatif ve tam kantitatif analiz yapabilmeye imkan saglayan EPMA
(Elektron Prob Mikroanaliz) cihazi kullanilmistir. Zira EDS analizi sonuglarinda
oksijen tespit edilmemis ve diger elementlerin oranlarinin tutarsiz oldugu

gorulmustur.

6 adet celik altlik Uzerine degisen kahinliklarda biriktirilen kaplamalarin WDS ile

kimyasal analiz sonuclari Cizelge 7.2°de gorilmektedir.

Cizelge 7.2: WCN kaplamalarin WDS analiz sonuglari (%AQ).

Numune  C N Co w o) I\I(%Z?r
WCN-1 9,09 047 1423 7518 1,03 5%

WCN-2 8,39 1,56 11.34 76,95 1,76 10%
WCN-3 6,33 210 10,29 79,80 1,48 20%
WCN-4 6,06 5,09 9,43 78,77 0,65 30%
WCN-5 483 10,06 8,66 77,00 0,34 40%
WCN-6 300 1034 6,67 7955 0,35 50%

Analiz sonucuna gore kaplamalardaki azot miktarlari agirhkca % 10’lara kadar
cikmustir. Kaplamalardaki azot miktarlarinda sonuglara gére kademeli bir artis tesbit
edilmistir. En yiksek azot miktari beklendigi gibi N2/Ar : % 50 oranda biriktirilen
WCN-6 kaplamasinda agirlikca % 10,34 olarak belirlenmistir. No/Ar : % 5 oraninda
biriktirilen WCN-1 kaplamasinda ise % 0,47 gibi ¢ok disuk miktarda azotun yapiya
girdigi gorulmektedir. Sekil 7.6’da azot miktarinin degisimi grafikte gortlmektedir.
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Sekil 7.6: WDS analizi sonucu kaplamalardaki azot miktari degisimi.

Kimyasal analizler sonucu azot miktari artarken C ve Co elementlerinde kademeli
olarak azalma tespit edilmistir. Kaplama ortamindaki N2/Ar orani arttik¢a yapidaki
karbon miktar1 agirlikga % 9 civarindan % 3’e, kobalt % 14 civarindan % 6’lara
dismis, tungsten miktari da agirlikca ortalama % 77 - 78 civarinda gézlenmistir.
WDS analizinde ayni zamanda kaplamalarda dusuk oranlarda oksijen de tespit
edilmistir. Sisteme beslenen azot orani arttiginda yapidaki oksijenin de azaldigi

sonucuna vartimistir.

7.3 XRD ile Faz Analizi Calismalari

Numunelerin faz analizleri igin Philips marka dusik agili XRD (X Isiklari
Difraktometresi) kullanilmistir. 6 adet numune icin tarama acisi 1° olarak
belirlenmis, 33 dk tarama siresi boyunca 26 = 10 - 90° tarama araliginda analiz
yaptimistir. Analiz icin islem 0,02 cm’de bir durup 0,5 sn veri toplayacak sekilde
yani tarama acgisal hizi 0,04 adim olacak sekilde yapiimistir.

WCN kaplamalarin XRD analizi sonuglarina iliskin grafikler Sekil 7.7, Sekil 7.8 ve
Sekil 7.9°da verilmistir. Sekil 7.9’da kaplamalarin timune ait kombine grafikte de
goruldugu tzere ilk tc kaplamada 38° de yayvan ve dusik siddette piklenmeler elde
edilmistir. Bu pikleri iceren kaplamalar biriktirilirken kaplama odasindaki gaz
oranlari No/Ar : % 5, % 10 ve % 20°dir. Sekil 7.7°de WCN-1 kaplamasina ait 38°’de
genis piklenme yapisinin daha detayli gorilmesi agisindan ayrica verilmistir.
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Sekil 7.7: No/Ar : % 5 oraninda biriktirilen WCN-1 kaplamasina ait XRD grafigi.

Analiz ¢alismalari sonucunda WCN-1, WCN-2 ve WCN-3 yayvan piklerin ICDD
kodu 01-088-2339 olan kibik kristal yapili metalik tungstene ait olduklari
belirlenmistir. Bu kaplamalara ait piklerin genislikleri yaklasik 7 - 8° civarindadir.
Bu genis piklenme kaplamanin kicik taneli oldugunu belirttiginden yapinin
tamamen kristalin oldugunu soylemek zordur. ilk t¢ kaplamada bu nedenle
nanokristalin veya amorf+nanokristalin karisik bir yapr mevcut oldugu sonucuna
variimistir. Literatirde 6zellikle kimyasal buhar biriktirme yontemleriyle Uretilen
kaplamalarda bu sekilde amorf ve kristalin karisik yapilanmalara rastlanmaktadir.
Buna ek olarak, literattrde kristalin ve amorf yapili WCN kaplamalar da elde

edilmistir.  Literatir ~Arastirmalari  kisminda ayrintili  olarak bu yapilar
anlatilmaktadir.
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Sekil 7.8: No/Ar : % 50 oraninda biriktirilen WCN-6 kaplamasina ait XRD grafigi.
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Tungsten karbonitrir kaplamalara iliskin literatirde ¢ok fazla ¢alisma olmadigindan
ve konuyla ilgili calismalar yeni yeni yapildigindan Uretilen kaplamalarin XRD
analizlerinde Ucli faza iliskin referans kartlar bulunamamistir. Yu. D. Su ve
arkadaslar1 2009 yilinda Reaktif DC Manyetik alanda Sigratma yontemi ile yaptiklari
calismada Sekil 7.8’e ¢ok benzer XRD paternleri elde etmis ve elde ettikleri pikleri
WCxNYy olarak isimlendirmislerdir [8].

Kaplamalarda azot miktarlari arttiginda elde edilen son u¢ kaplamanin en siddetli
piklerinin 36%’de oldugu gorilmektedir. Analiz calismalari sonucunda WCN-4,
WCN-5 ve WCN-6 kaplamalarina ait piklerin ICDD kodu 00-025-1256 olan
hegzagonal kristal yapih WN fazina uydugu tespit edilmistir.

Literaturde Gretilen tungsten karbonitriir kaplamalarda artan azot miktarinin latisi
gerip distorsiyon olusturdugu ve kristal yapiy! degistirdiginden bahsedilmektedir.
Genellikle kubik kristal yapilarinin artan azot ile birlikte hegzagonale donistigu
Literatr Arastirmalari kisminda detayli olarak 6rneklenmektedir.
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Sekil 7.9: WCN-1, WCN-2, WCN-3, WCN-4, WCN-5 ve WCN-6 kaplamalarina ait
toplu XRD grafikleri. No/Ar (%) sirastyla % 5, % 10, % 20, % 30, % 40, %

50°dir.
Kaplamalarda azot miktarlari artiginda Sekil 7.9’da goruldugu (zere piklerin

beklenildigi gibi WN fazina dogru kaydigi gozlenmistir. Piklerin kaymasinin yaninda
pik siddetleri yaklasik olarak 3 kat artmis ve pikler daralmistir. Sekil 7.7°de WCN-1
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kaplamasina ait XRD paterninde pik genisligi 7-8° civarinda iken, Sekil 7.9°da
yapilarinda en yiksek azot iceren WCN-6 kaplamalarina ait paternlerde pik
genisliklerinin  1,5° civarinda oldugu ve piklerin yaklasik 5 kat daraldig!
gortlmektedir. Siddeti artan ve daralan pikler yapinin kristalliginin arttigini ifade
etmektedir. Yani azot miktari arttikga i¢ gerilimleri artan kaplamalardaki yapi
nanokristalin veya amorf+nanokristalin yapidan kristalin yapiya donismustr.
Kaplamalarda azot miktari arttikca ayrica WN fazina iliskin 47°, 64° ve 75°

civarlarinda yeni pik baslangiglari tespit edilmistir.

7.4 Mekanik ve Tribolojik Calismalarin Sonugclari

7.4.1 Nanoindentasyon sonuglari

Numunelerin sertlik 6lcimleri CSM Instruments marka nanoindentasyon cihazi ile
20 mN yik uygulanarak gergeklestirilmistir. Her numune igin 5 farkli noktadan
6lctim yapilmistir. Batma derinligi - Uygulanan ylk parametrelerinden c¢ikan egrinin

egiminden elastik modul degerleri bulunmustur.

Nanoindentasyon testlerinde batma derinligi teorik olarak kaplama kalinhginin
%10’unu ge¢meyecek sekilde ayarlanmaktadir ancak 453 - 680 nm kalinliklarinda
kaplama iceren numunelerde batma degerlerinin standartlarin Gzerinde oldugu tespit
edilmistir. 20 mN yikle yapilan deneme calismalarinda ortalama batma
mesafelerinin 250 - 300 nm oldugu goérulmistir. Uygulanan kuvvetin 5 mN’a
disurulmesi ile de elde edilen degerlerin ¢ok fazla saptigi gérilmastir. Bir bakima
taban malzemeden etkilenmemek adina yapilan bu deneme calismalarindan sonra
cihazin kalibrasyon islemleri tamamlanmis ve her numuneye 20 mN uygulanarak,
uygulan yik basina 5 ayri noktadan sertlik degerleri alinmistir. Nanoindentasyon
calismalarinda ayrica batma hizlari uygulanan yikin 2 kati (40 mN/dk ve 10
mN/dk), bekleme stresi ise 2 sn olarak belirlenmistir.

Elde edilen sonuclara gore Cizelge 7.3 ve Sekil 7.10°da gorildugi gibi azot akisi
arttikca kaplamalarin sertliklerinde artis meydana gelmistir. 5 ayri noktadan alinan
sonuglara gore kaplamalarin sertlik degerlerinin 925,25 + 46,66 Hv’den 1370,67 +
97,62 Hv’e ¢iktigi tespit edilmistir. Sonu¢ olarak kaplamalarda artan azot miktari

sertligi arttirmstir.
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Kaplamalarda azot artisiyla birlikte sertligin artmasinin nedeni olarak azot
atomlarinin matriste ara yer veya yer alan pozisyonlarina girerek latisi genisletmesi
ve azotun bu davranisinin kaplamada sertligi arttiran gerilmelerinin yogunlasmasina
neden oldugu distnulmastir. Azotun bu 6zelliginden Polcar T ve arkadaslarinin

celik Uzerine biriktirdikleri tungsten nitriir calismalarinda da bahsedilmistir [8].

Kaplamalarda azot miktari arttikga sertlikte artis olmasinin bir baska olasi nedeni de
faz donasuma ile iliskilendirilmistir. Y. D. Su ve arkadaslarinin da reaktif dogru
akim manyetik alanda sigratma ile yaptiklari calismada sertlik artigi faz degisimi ile
iliskilendirilmistir. Yaptiklari calismada kaplamalarin sertliklerinin ¢ogunlukla
kayma modli ile iliskili oldugu ve hegzagonal WCNy fazinin kayma moduluntin
kubik WC,Ny fazindan fazla oldugundan, hegzagonal fazin sertliginin kubik fazdan

daha fazla oldugunu belirtmislerdir [2].

Cizelge 7.3: 20mN yuk altinda nanoindentasyon deneyleri
sonucu sertlikler.

Numune Sertlik (Hv)
WCN-1 925,25+46,66
WCN-2 1001,33+40,45
WCN-3 955,67+35,80
WCN-4 1115,25+67,04
WCN-5 1175,67+97,80
WCN-6 1370,67+97,62
1600 -
1500
1400 -
= 1300 -
z 1200 -
= 1100 -
'U
“ 1000 -
900
800
700 ; ; . . . |
5 10 20 30 40 50
N,/Ar (%)

Sekil 7.10: WCN kaplamalarin artan N2/Ar oranina bagl olarak degisen
sertlik degerleri.
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Nanoindentasyon deneylerinde uygulanan yiik-batma derinligi grafiklerinin bosaltma
egrisi egiminden yararlanilarak kaplamalarin elastik modul degerleri de
hesaplanmistir. 20 mN yik altinda yapilan calismalarda elde edilen elastik modiil
degerleri Cizelge 7.4’de ve Sekil 7.11°de gorilmektedir. Sonuclara gore
kaplamalarda artan azot miktarinin elastik modil degerlerini arttirdigi tespit

edilmistir.

Cizelge 7.4: 20mN yik altinda nanoindentasyon deneyleri sonucu elastik

modalleri.
Numune Elastik moduli (Gpa)
WCN-1 226,33+7,57
WCN-2 222,66+1,53
WCN-3 227,25+6,95
WCN-4 221+45,29
WCN-5 240,546,61
WCN-6 247,67£10,64
260
= 250 -
2 240 -
E
E
= 230 -
=
= 220 -
= 210 -
200 T T . . T .
5 10 20 30 40 50
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Sekil 7.11: Artan No/Ar oranina baglh olarak WCN kaplamalarin elastik
moduil degerleri.

Artan azot miktarl ayrica nanoindentasyon parametrelerinden biri olan batma
derinligini de etkilemistir. Bu degisim Sekil 7.12°de WCN-1 ve WCN-6
numunelerine iliskin Uygulanana yik - Batma derinligi grafiklerinde gorulmektedir.
Batma derinlikleri WCN-1 kaplamasinda 300nm degerinden WCN-6 kaplamasinda
250 nm degerine dustigl tespit edilmistir.
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Sekil 7.12: Nanoindentasyon sonucu (a) WCN-1 ve (b) WCN-6 numunelerine
ait Uygulanan yiik-Batma derinligi grafikleri.

7.4.2 Asinma deneyleri ve analiz sonuclari
7.4.2.1 Kaplamalarin sirtiinme katsayilari

Daha onceki calismalardan ayni altlik malzemesinin (AISI M2 yiksek hiz celigi)
8mm capindaki Al,O3 bilyeye karsi gosterdigi surtiinme katsayilari elde edilmistir.
Ayni parametreler ile ylksek hiz celigi Gzerinde yapilmis sirtinme katsayi
Olcimlerine gore althk malzemenin surtiinme katsayisinin 0,8 civarinda oldugu
belirlenmistir. Sekil 7.13’de althk celiginin 8 mm Al,O3; bilyeye karsi gosterdigi

strtinme davranisi gorulmektedir [16].

AN AN A AR iAWY

w

©000000o0
O 2N WO O~ 0O~

/

f

Siirtiinme Katsavisi

T T T T T

50 100 150 200 250
Asinma Mesafesi (m)

o

Sekil 7.13: AISI M2 yiiksek hiz ¢eliginin Al,O3 bilyeye karsi gosterdigi
strtinme davranisi [16].

Asinma deneyleri ve profilometre ile dlglimler dncesinde numune yizeyleri aseton
ile temizlenmistir. WCN-1 numunesi Uzerinde parametreleri belirlemek adina 1 N ve
3 N yikler altinda (20 m) 4000, (80 m) 16000 ve (130 m) 26000 ¢evrim sayilarinda

denemeler yapilmis ve sirtiinme katsayisi degisimi incelenmistir. Numune Gzerinde
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yapilan calismalarda yik ve cevrim sayisi 3N ve 26000’e cikarildiginda dahi

strtinme katsayisi sabit seyretmis, surtlinme katsayisinda 0,8 civarinda olan althk

sirtinme Kkatsayisi degerine dogru ani bir degisim gdzlenmemistir. Ayrica

profilometre ile yapilan 6lcimler sonucunda kaplamalarin tamamen asinmadigi

gorulmis bu nedenle de 1 N yuk ve 80 m asinma mesafesi (16000 ¢evrim) deney

parametreleri olarak her numune igin sabitlenmistir.

WCN kaplamalarin Na/Ar (%) oranina bagh surtinme katsay! degerleri Cizelge

7.5’de gorlilmektedir. Sekil 7.14’de ayrica kaplamalarin Al,Os; bilyeye karsi

g6sterdigi surtinme davranislari verilmistir.

Cizelge 7.5: WCN kaplamalarin N2/Ar (%) oranina bagh surtinme katsayilari

WCN-1 WCN-2 WCN-3 WCN-4 WCN-5 WCN-6

%30 %40 %50

0,254 0,454 0,385
0,081 0,123 0,099
0,224 0,301 0,262

degisimi.
No/Ar %5 %10 %20
Max. Surt. katsayisi 0,285 0,305 0,330
Min. Sirt. katsayist 0,110 0,115 0,214
Ort. Surt. katsayisi 0,215 0,253 0,260
0.5
0,45 - WCN-1
WCN-2
0.4 - WCN-3
WCN-4
035 WCN-3

Siirtiinme Katsayisn

0.05

0 10 20 30 40

Asmma Mesafesi (m)

50 60 70 80

Sekil 7.14: WCN kaplamalarin 80m asinma mesafesi boyunca Al,Os bilyeye

karsi gosterdigi surtinme davranisi.

Cizelge 7.5 ve Sekil 7.14°deki veriler 1s1ginda kaplamalardaki azot orani arttiginda

strtinme davranislarinda belirgin bir degisim ortaya ¢ikmistir. WCN-1, WCN-2,
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WCN-3 ve WCN-4 kaplamalarinin Al,O3 bilyeye karsi surtinme katsayilari belirli
bir ¢cevrim sayisindan sonra sabit davranis izlerken, yapida en fazla azot bulunduran
WCN-5 ve WCN-6 kaplamalarinin sirtinme katsayilarinda belirli bir ¢evrim
sayisindan sonra 80m boyunca lineer olarak artan bir davranis gozlenmistir. Genel
itibariyle bakildiginda en duslik ortalama surtlinme katsayisi No/Ar : % 5 oraniyla
biriktirilen WCN-1 kaplamasinda elde edilmekle birlikte asinma deneyleri
sonucunda ilk dort numuneye ait sirtinme katsayilarinin birbirlerine ¢ok yakin

oldugu séylenebilir. Bu kaplamalarin strtiinme katsayilari 0,2 civarindadir.

Numunelerin asinma ve surtinme davranislarinda goze batan degisim WCN-5 ve
WCN-6 kaplamalarinda yasanmistir. Sekil 7.14°de de goraldugi gibi ilk dort
numunede sirtinme Kkatsayilari disiik ve birbirine yakin cikarken, en yiksek
strtinme katsayisi degeri yapilarinda ilk dort kaplamaya kiyasla yiiksek azot iceren
kaplamalardan biri olan WCN-5’de elde edilmistir. Zira yapisinda agirlikga % 10
azot iceren WCN-5 kaplamasinda en yuksek deger olan 0,45 sirtinme katsayisi
degeri gozlenmistir.

Elde edilen tim veriler 1s13inda, Uretilen tim kaplamalarin altlik celigin surtinme
katsayisini diistrdigii gorilmustir. ilk doért kaplamanin siirtinme katsayisi 0,2
oldugunu duslndrsek, kaplamalarin sirtiinme katsayisini 4 kata kadar dusurdigu
tespit edilmistir. N2/Ar : % 40 oraninda biriktirilen kaplamada sirtiinme katsayisinin
0,4 Uzerine c¢ikmasiyla belirli bir miktardan sonra yapidaki azotun kaplamanin

strtinme katsayisini arttirdigi sonucuna varimistir.

7.4.2.2 Kaplamalarin asinma hizlar

Yapilarindaki azot miktarlari degisen kaplamalar, 1 N yUk altinda, 10 mm/s kayma
hizinda, 80 m (16000 ¢evrim) boyunca 8mm capinda Al,O; bilyeye karsi asinma
davraniglarini incelemek adina asinma cihazina sirayla yerlestirilmistir. WCN
kaplamalarin asinma hizlar1 hesaplanirken asagidaki esitliklerden yararlaniimistir.

Sekil 7.15°de asinma izi sematik olarak gdosterilmistir.
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Sekil 7.15: Asinma izinin sematik olarak gdésterimi.

k=— (7.1)

\
N.I

k = Asinma hizi (mm*/Nm)
V = Hacim kaybi (mm®)

| = Asinma mesafesi (m)

N = Uygulanan yik (N)

Asinma alani ise esitlik (7.2)’de oldugu sekilde ifade edilebilir.

V = Ad (mm®) (7.2)
d: iz genisligi (mm)
Asinma alani esitlik (7.3)’de oldugu gibi ayrica ifade edilebilir.

_nEC

A 7.3
2 (7.3)
E = Asinma izi genisligi (mm)
C = Asinma izi derinligi (mm)
A = Asinma alani (mm?)
Hacim kaybini da esitlik (7.4) sekilde yazmak mimkunddr.
-6
V= 7.E.C.d.10 (mm) (7.4)

Boylece calismalarda kullanilan asinma hizi formili (7.5) esitlikleri gibi ifade

edilebilir.

_ 7EC.d.10°°
4N

k (mm*/Nm) (1.5)
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Asinma cihazindan c¢ikarilan numuneler yuzeyleri asetonla temizlendikten sonra
asinma miktarlarini hesaplamak igin profilometre cihazina sirasiyla baglanmis ve
asinma izi geniglikleri ve asinma izi derinliklerini 6lgmek adina her bir asinma
ylzeyinden 6’sar adet veri alinmistir. Bu de@erler daha sonra kaplamalarin asinma
hizlarini belirlemek adina yukarida belirtilen esitlikte kullanilmistir. Cizelge 7.6 ve
Cizelge 7.7°de kaplamalarin asinma izi genigslikleri ve asinma izi derinlik degerleri
gorilmektedir.

Cizelge 7.6: WCN kaplamalarin profilometre 6lgiimleri sonucu elde edilen
asinma izi genislikleri.

Asinma izi geniglikleri (um)
WCN-1 WCN-2 WCN-3 WCN-4 WCN-5 WCN-6

80 236 186 202 121 124
109 245 170 410 130 106
96 236 178 214 146 116
100 102 166 131 146 109
125 189 175 96 151 131
100 195 130 93 157 134

Cizelge 7.7: WCN kaplamalarin profilometre dlgcuimleri sonucu elde edilen
asinma izi derinlikleri.

Asinma izi derinlikleri (um)

WCN-1  WCN-2 WCN-3 WCN-4 WCN-5 WCN-6
0,106 0,048 0,107 0,155 0,142 0,484
0,101 0,032 0,124 0,092 0,343 0,380
0,099 0,036 0,183 0,148 0,217 0,250
0,103 0,057 0,142 0,139 0,620 0,368
0,102 0,046 0,125 0,113 0,613 0,368
0,111 0,069 0,126 0,102 0,607 0,283

Cizelgelerde elde edilen verilere gore, kaplamalarin azot miktarlarindaki degisikligin
asinma derinlikleri ve asinma izi genisliklerinde degisimlere neden oldugu
gorilmektedir. Bu durum ayni zamanda asinma hizlarinin da degistigine isarettir.
Cizelge 7.8’de ise formiller kullanilarak elde edilen her bir numuneye ait asinma
hizlari siralanmistir. Sonuclara gore, strtinme katsayisinda oldugu gibi kaplamalarda
artan azot miktari asinma direncine olumsuz etki etmistir. Artan azot miktari ile
birlikte kaplamalarin asinma hizlarinda artis gorilmastir. Yapisinda % 1,5 azot
iceren WCN-2 kaplamasinda 4,55x10”" mm®/Nm degerle en diisiik asinma hizi elde
edilirken kaplamalarda agirlikca % 10 gibi yuksek azot oranlari asinma direncinde

ciddi azalmalara sebebiyet vermistir. En yiksek asinma hizi 3,03x10° mm?*/Nm ile
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yapisinda en fazla azot iceren kaplamalardan olan WCN-5’de elde edilmistir. Bu
kaplama ayni zamanda Sekil 7.14’de goruldugu gibi 0.45 civarinda en ylksek
strtinme katsayisinin hesaplandigi kaplamadir.

Cizelge 7.8: WCN kaplamalarin asinma hizlari degisimi.

Asinma alanlari (mm*)  Asinma hizlari (mm*/Nm)

WCN-1 8,258x10° 5,16x10”
WCN-2 7,284x10°° 4,55x107
WCN-3 17,144x10° 1,05x10°
WCN-4 18,212x10° 1,14x10°
WCN-5 48,552x10°° 3,03x10°
WCN-6 33,433x10° 2,09x10°

7.4.2.3 EPMA ile yuzey gorintuleme ve elementel haritalama

Asinma test cihazindan ¢ikarilan numuneler profilometre yardimiyla asinma hizlari
hesaplandiktan sonra EPMA (Elektron Prob Mikro Analiz) cihazinda asinma
asinmalerinin ylizey goruntuleri alinmis ve asinma bolgelerinde elementel haritalama
yapilmistir. Kaplamalarin kalinliklari 450 — 680 nm arasinda oldugundan saglhkli
analiz yapilmasi agisindan ve taban malzemeden sinyal almamak adina cihaz
hizlandirma voltaj 5 kV degerine kalibre edilmistir. Asinma asinmaleri
incelendiginde Sekil 7.16, Sekil 7.17 ve Sekil 7.18’de goruldugl Uzere artan azot
miktarina baglh olarak kaplamalarin asinma miktarlarinin ve gériniimlerinin degistigi

gOzlenmistir.

WCN-1

200um

Sekil 7.16: WCN-1 ve WCN-2 kaplamalarinin asinma ytizeylerine ait gorunttler.
N2/Ar (%) sirasiyla % 5, % 10’dur.
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Sekil 7.17: WCN-3 ve WCN-4 kaplamalarinin asinma ytizeylerine ait gorunttler.
N2/Ar (%) sirasiyla % 20, % 30°dur.

200um

Sekil 7.18: WCN-5 ve WCN-6 kaplamalarinin asinma ytizeylerine ait gorunttler.
N2/Ar (%) sirastyla % 40, % 50°dir.

Yapilarinda disiik miktarda azot iceren ilk 3 numuneye ait gériintilerde asinma
miktarlari yapilarinda azot miktari fazla olan WCN-5 ve WCN-6 numunelerine
kiyasla daha az goruntrken, WCN-5 ve WCN-6 kaplamalarinda asinmanin fazla
g6rinmesi ile birlikte asinma asinmalerinde yogun miktarda siyahl beyazli lekelere
rastlanmistir. Sisteme % 50 oraninda azot beslenerek biriktirilen ve yapisinda
agirhkca % 10,34 ile en fazla azotu iceren WCN-6 kaplamasina ilgi ceken
sonuglardan biri de asinma kenarlarindan kaplama icine dogru yayilan koyu renkte
catlaklar gortlmesidir. Bu durum artan azot miktarinin kaplamayir fazla
gevreklestirdigi ve asinma deneyleri boyunca surtinme sirasinda kaplamada
catlamalara sebebiyet verdigi ile iliskilendirilmistir.

Yuksek azot iceren kaplamalarda asinma bdlgesinde gorilen siyah beyaz lekelerin
tanimlanmasi, bu lekelerin surtinme ve asinma karakterine muhtemel etkilerinin
daha iyi incelenmesi ve asinma bolgelerinde gerceklesen kimyasal degisimleri

gormek icin asinma yuzeylerinin elementel X-Isini haritalari  ¢ikariimistir.
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Haritalama ile bu gdlgelerde W, C, N, O, Co ve Fe elementlerinin degisimi

incelenmistir. Asagida sirasiyla haritalar verilmistir.

— [0un O

Sekil 7.19: No/Ar : % 5 oraninda biriktirilen ve yapisinda agirlikca % 0,47 N
ve % 9,09 C iceren WCN-1 kaplamasina ait elementel haritalar.

Sekil 7.19°da gorilen WCN-1 kaplamasina ait elementel konsantrasyon haritalarinda
kaplama agirlikca % 0,47 gibi cok az miktarda azot igerdiginden beklendigi gibi azot
gorilmezken, C ve Co elementlerinin homojen dagihminda bir degisim

gOzlenmemistir. Oksijen ve tungsten haritalarina bakildiginda ise, asinma
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bdlgelerinde oksijen miktarinda yogunlugun arttigi ve hafif miktarda da tungsten
kaybi yasandigi gorulmastar. Fe elementine iliskin veri alinmamasi da 450 nm Al,O;
misketin taban malzemeye ulasmadigini géstermektedir.

200 um Fe 5K

Sekil 7.20: N/Ar : % 10 oraninda biriktirilen ve yapisinda agirhkca % 1,56 N
ve % 8,39 C iceren WCN-2 kaplamasina ait elementel haritalar.

Sekil 7.20°de gorilen WCN-2 kaplamasina iliskin haritalar incelendiginde
kaplamada homojen dagilan Co, C ve N elementlerinde bir degisiklik gérilmemistir.
Yapisinda agirlikca % 1,56 oraninda azot iceren bu kaplamada WCN-1 kaplamasina
kiyasla asinma bolgesinde oksijen ¢cikmamis ve tungsten elementinde de bu bdlgede
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bir azalma gortlmemistir. 512,5 nm kalinhgindaki bu kaplama icin de asinma
deneyleri sirasinda altlik yizeye gecilmedigini demir haritasina bakarak soylemek

mUmkundur.

— 200 wm SE1 5V 20nA

Sekil 7.21: Na/Ar : % 20 oraninda biriktirilen ve yapisinda agirhkca % 2,10 N
ve % 6,33 C iceren WCN-3 kaplamasina ait elementel haritalar.

Sekil 7.21°deki WCN-3 kaplamasinda asinma bolgesinde tungsten kaybi yok
denecek kadar azdir. Co, N ve C elementlerinde bir degisiklik gériilmemistir ve bu
elementlerin kaplamada homojen dagilimi gérilmustir. 537,5 mn kalinhgindaki bu

kaplamada da asinma sirasinda althk malzemeye gecilmedigi gorilmis ve asinma
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bdlgesinde WCN-1 kaplamasina kiyasla daha az da olsa oksijen yogunlugu tespit
edilmistir.

Sekil 7.22: Na/Ar : % 30 oraninda biriktirilen ve yapisinda agirhkca % 5,09 N
ve % 6,06 C iceren WCN-4 kaplamasina ait elementel haritalar.

WCN-4 kaplamasina ait Sekil 7.22°de verilen haritalar incelendiginde ise sisteme
verilen azot miktarinin % 30’a cikarilmasiyla birlikte asinma sonucunda asinma
bdlgelerinde homojen Co dagiliminin degismedigi gorilirken C, N ve W
elementlerinin bu bolgelerde hafif de olsa azaldigi gortlmustir. Oksijen miktari gene
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asinma bolgelerinde artmistir. 578 nm kalinhiginda kaplamaya sahip bu numunede de

asinma sonucu altlik yuzeye gecilmedigi Fe haritalarindan tespit edilmistir.

Sekil 7.23: Na/Ar : % 40 oraninda biriktirilen ve yapisinda agirhkca % 10,06 N
ve % 4,83 C iceren WCN-5 kaplamasina ait elementel haritalar.

Hesaplamalar sonucunda asinma miktari en fazla ¢ikan WCN-5 numunesinin
elementel konsantrasyon haritalarina bagli olarak bu kaplamanin asinma ytiizeyinde
daha belirgin degisimler tespit edilmistir. Yapisinda agirlikca % 10,06 gibi yuksek
miktarda azot igeren bu kaplamanin asinma bolgesinde Sekil 7.23’de goruldigu
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lizere C miktarinda bir yogunlasma gorilmistiir. Onceki kaplamalara kiyasla bu
kaplamanin asinma bolgesinde Co, W ve N miktarlarinda ciddi bir azalma tespit
edilmistir. Oksijen haritasina bakildiginda ise 6nceki kaplamalara kiyasla asinma
bdlgelerinde daha yiksek yogunlukta oksijen tespit edilmistir. Ayrica Fe haritalarina
bakildiginda o6nceki kaplamalardan farkli olarak asinma yizeyinin belirli
bolgelerinde hat boyunca demir sinyalleri alinmistir. Bu sonug, 665 nm
kalinhgindaki WCN-5 kaplamasinda asinma deneyleri sirasinda Al,O3 topun taban

malzemeye ulastigi seklinde yorumlanabilir.

Sekil 7.24°’de gorilen WCN-6 numunesine ait haritalarda ilgi cekici goruntuler
ortaya ¢ikmistir. Sisteme % 50 oraninda azot beslenerek yapisinda agirlikca % 10,34
gibi en fazla azot ve % 3,00 gibi en dusiik karbon igeren bu kaplamada asinma
bdlgesinde ve asinma bdlgesinden kaplama icine yayilan c¢atlaklarda yogunlasmis C
elementleri tespit edilmistir. Asinma bdlgelerinde diger kaplamalarda da goraldugu
gibi W, N ve Co elementlerine azalma gorilmustur. Oksijen elementi WCN-5
numunesinde oldugu gibi kaplama bélgelerinde goérilmezken, asinma bdlgelerinde
yogun miktarda tespit edilmistir. 684nm kalinhgindaki bu kaplamada da asinma
bdlgelerinde yer yer az da olsa demir elementine rastlandigi icin asinma sirasinda
althik celigine ulasildigi distnulebilir. Asinma izinden kaplamaya dogru yayilan
catlaklar incelendiginde de bu catlaklarda W, C, N ve Co elementlerinin olmadigi
ancak Fe ve C elementlerine rastlandigi gérulmustir. Bu nedenle catlaklarin althk
celigini ortaya cikardigi tespit edilmistir.
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——— |0wunFe 5

Sekil 7.24: Na/Ar : % 50 oraninda biriktirilen ve yapisinda agirhkca % 10,34
N ve % 3,00 C iceren WCN-6 kaplamasina ait elementel haritalar.

Tum kaplamalarin elementel haritalari karsilastirildiginda artan azot miktarinin genel
olarak asinma dayanimini dustirdigi sonucu bu analizde de ortaya ¢ikmistir. Azot
miktar1 arttiginda asinma bolgelerinde oksijen miktarinin yogunlastigi tespit
edildiginden bu durum asinma sirasinda yapinin oksitlendigini gdstermektedir. Azot
miktari arttik¢a asinma bolgelerinde W, N ve Co elementlerinin kaybinin da arttigi

gorulmastir. Asinma bolgelerinde bu elementlerin kaybinin ve oksitlenme miktarinin
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artmasi ile birlikte iz derinliklerinin de artmasi, yapiya giren azotun slrtiinme

sirasinda kaplamanin oksitlenme egilimini arttirdigi sonucunu dogurmustur.

WCN-2 kaplamasinda asinma bolgelerinde W, C, N ve Co elementlerinde bir azalma
gorilmemesi ve oksijen miktarinin  bu bdlgelerde degisiklik gostermemesi
kaplamanin asinma 0Ozelligi ile iligskilendirilebilir. WCN-2 kaplamasinda
hesaplamalar sonucu en diisiik asinma hizi elde edildigi bilinmektedir. Bu kaplamada
elementel haritalama sonucunda asinma bdlgesinde oksitlenme gorilmezken, artan
azot miktariyla birlikte Ozellikle WCN-5 ve WCN-6 kaplamalarinin asinma
bolgelerinde yogun oksitlenme gorilmuis ve asinma hizlari artmistir. Bu durum,
deneyler sirasinda oksitlenmenin asinma hizini arttirdidi, yani asinma 6zelliklerini

olumsuz etkiledigi dustincesini ortaya ¢ikarmistir.

ilk dort numunede asinma sirasinda kaplamanin delinmedigi profilometre ve
haritalama sonuclarinda belirlenmistir. Bu kaplamalarin asinma yuzeylerindeki
oksitlerin bu nedenle tungsten oksit oldugu dustnulmistir. WCN-5 ve WCN-6
kaplamalarinda ise elementel haritalama ile asinma bdlgelerinden demir sinyalleri
alinmistir. Bu kaplamalarin asinma yuzeylerinde bu nedenle tungsten oksitle birlikte

demir oksit de olabilecegi dustinulmustur.
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8. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

e Taban malzemeye iyi yapisan, homojen, piruzsiz, kolonsal ve kolonsal olmayan,
kalinhklari 450 nm — 680 nm arasinda degisen tungsten karbonitriir kaplamalar
elde edilmistir. Kaplamalarda artan azot miktarina bagh olarak kolonsallik ve

ylzey puruzlaltgu artis gostermistir.

e Elementel analizleri yapilan tungsten karbonitrir kaplamalarda % 0,47’ile %
10,34 arasinda degisen oranlarda azot oldugu tespit edilmistir. Uretim sonucu azot
orani % 10,34 seviyesine cikarken, karbon % 9,09’dan % 3,00’e, kobalt orani da
% 14,23’den % 6,67’ye dusmistir. Yapidaki tungsten miktari ise % 77 - % 78
arahginda degismistir. Elde edilen degerlerin literatir ile de Ortustligl tespit
edilmistir [2,7,8]. Uretilen WCN kaplamalarin yapilarinin daha detayl
incelenmesi ve yorumlanmasi agisindan TEM (Gegirmeli Elektron Mikroskobu)

ile analizler yapilmasi onerilir.

e XRD analizlerine gore yapilarinda distk azot igceren kaplamalarin piklerinin
kiibik W fazina ait oldugu, azot miktari arttiginda da yapinin hegzagonal WN’ye
donustigu tespit edilmistir. Kaplamada azotun artmasi ile birlikte faz donusimu
gerceklesmistir. DUsuk azot iceren kaplamalarda yapinin nanokristalin veya amorf
+ nanolristalin oldugu tahmin edilirken, kaplamalarda azot miktarlari % 10
seviyelerine ciktiginda ise elde edilen kaplamalarin kristalin yapida oldugu
gOrulmustir. Elde edilen sonuclarin literatir ile oOrtustigu tespit edilmistir
[2,4,7,8]. Kaplamalarda yapida bulunan azotun hangi elementlerle nasil bag
yaptiginin anlasiimasi acisindan XPS (X-Ray Fotoelektron Spektrometresi) ile

analizler yaptlmasi onerilir.

¢ Nanoindentasyon deneyleri sonucunda artan azot miktari kaplamanin sertlik ve
elastik moduiliini arttirmis, 925 Hv - 1370 Hv arasinda sertlik degerleri elde
edilirken, 221 GPa - 248 GPa arasinda degisen elastik modil degerleri elde
edilmistir. Literatirde WCN kaplamalarin sertlik ve elastik modillerine iliskin

detayl veri bulunmamakla birlikte tavlama sicakhgi ve artan bias voltajinin
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kaplamalarda bu iki 06zelligi arttirdig1 tezi 6ne surtlmistir [2]. Kaplama
parametreleri, bias voltajl ve ortam sicakhgl degistirilerek daha yiksek
hassasiyetli nanoindentasyon cihazlariyla ¢calismalar yapilmasi nerilir.

AISI M2 yiksek hiz celigi Gzerine biriktirilen tungsten karbonitrir ince filmlerin
strtinme katsayilarinin ortalama 0,2 civarinda oldugu belirlenmis ve 0,8 olan
althik celiginin surttinme katsayisiyla karsilastirildiginda WCN kaplamalarin
ylzey surtlinme katsayisini 4 kata kadar disurdigi tespit edilmistir. No/Ar (%)
oraninin artmasinin belirli bir degerden sonra kaplamalarin siirtinme katsayilarini
arttirdigr goéralmostir. Azot orani agirhkca % 10 olan numunelerde strtiinme

katsayisi lineer olarak artmistir.

Elde edilen kaplamalarin asinma hizlarinin 4,55x107 mm®Nm ile 3,03x10°

mm?*/Nm arasinda oldugu tespit edilmistir.

Asinma yizeylerinden alinan SEM gorunttleri sonucu kaplamalarda birbirinden
farkh asinma izi yapilari elde edildigi gorulmustiir. Disuk miktarda azot iceren
kaplamalarda asinma miktarinin az oldugu goérunirken 6ézellikle agirhkca % 10
gibi nispeten yiiksek oranda azot iceren kaplamalarda asinma daha fazla gorilmus
ve bu kaplamalarin asinma bdlgelerinde yogun siyah-beyaz renk farkhliklari
oldugu goézlenmistir. Azot miktari en ylksek olan kaplamada gorilen bir baska
farklillk da, asinma izinden kaplamaya dogru yayilan catlaklarin tespit
edilmesidir. Bu nedenle artan azot miktarinin belirli bir degerden sonra yapiyi

gevreklestirdigi ve asinma direncini dustirdigi sonucuna variimistir.

Asinma bolgelerine yapilan elementel haritalama sonuclarinda asinma izlerinin
elementel konsantrasyonlarinda degisimler gorulmastir. Kaplamalarda artan azot
miktari ile birlikte asinma bdlgelerinde oksijen miktarinin yogunlastigi tespit
edildiginden bu durum asinma sirasinda yapinin oksitlendigini gostermistir. Azot
miktari arttikca ayrica asinma bolgelerinde W, N ve Co elementlerinin kaybinin
arttigr - gordlmastir.  Asinma analizleri sirasinda olusan  oksitlenmenin
nedenlerinin, bilesimlerinin ve etkilerinin daha detayli arastirilmasina iliskin

calismalar yapilmasi onerilir.
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