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OZET

Gunimizde artan rekabet ortaminin beraberinde getirdigi daha disuk maliyetli ve Ustin
performansli Gretim yapabilme hedefi ve azalan hammadde kaynaklarinin paralelinde yiizey
teknolojileri diye adlandirilan malzemenin butiinu yerine dig kisminda yapilan gelistirmeleri
kapsayan alternatif prosesler git gide dnemini arttirmistir. Geleneksel yontemlerin Gtesinde
nanometre boyutunda kaplamalarin séz konusu oldugu tstin performansli kaplamalar genel
olarak ince film kaplamalar adi altinda toplanmaktadir. 1990’l yillardan itibaren Gnemi
katlanarak artan bu tipte kaplamalar icerisinde de en genis kullanima sahip olanlar ince nitriir
film kaplamalar adi verilen alt gruptur.

Bu ¢alismada yiizey teknolojileri ve ince film kaplama olgularindan bahsedildikten sonra ince
nitrir film kaplamalarin goreceli en fazla kullanim goérenlerinden kisaca bahsedilmistir.
Sektorler bazinda ince nitrur filmlerin uygulama alanlari ve genisleyen pazar hacimlerinden
s6z edilmistir. Son olarak ise ince filmlerin baslica tretim ydntemi olan buhar biriktirme
teknikleri anlatilarak deneysel calismalara gegilmistir.

Deneysel calismalarda katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemi kullanilarak ZrN ve
Zr/ZrN kaplamalar yiksek hiz celigi ve dustk karbonlu celik alt malzemeler (zerine
biriktirilmistir. Yapilan kaplamalarin X-igini difraksiyon analizleri gerceklestirilerek yapidaki
fazlar ve tercihli yonlenmeleri belirlenmistir. Yine ince film kaplamalarda Ustln 6zelliklerin
saglanmasinda kritik noktalardan biri olan filmin alt malzemeye yapisma kabiliyetinin tayini
icin Rockwell-C indentasyon testi yapilarak filmlerin yapisma 6zellikleri belirlenmis ve ilgili
diger calismalarla karsilastirmalar yapilmistir. Son olarak kaplama kalinliklari tespit edilerek
kaplama kesit gorintileri tarama elektron mikroskobunda incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Ince nitrir film kaplamalar, fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal
buhar biriktirme (CVD), iyon kaplama, ZrN, Zr/ZrN.



ABSTRACT

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

In this study we mentioned briefly the most common used thin nitride film coatings after the
facts of surface technologies and thin film coatings were disclosed. Thin nitride films
application fields and expended market size mentioned that is based on sectors. Lastly, the
vapor deposition technics which are the major processing methods of the thin film coatings
described and then experimental studies are explained.

In experimental studies, ZrN and Zr/ZrN coatings are deposited on to high speed steel and
low carboned steel sub-materials by using cathodic arc physical vapor deposition technic. The
X-ray diffraction analysies of the coatings performed and the phases of the structure and
preferred orientations are determined. To reveal the adhesion ability of the film onto sub-
materials, which is one of the critic points of understanding the thin nitride films’ supreme
properties, Rockwell-C indentation test is applied to films and comparisons with the other
related studies have beeen made. At last the coating thicknesses are calculated and the fracture
surfaces of the thin film coatings are examined in scanning elcectron microscobe.

Keywords: Thin nitride film coatings, physical vapor deposition (PVD), chemical vapor
deposition (CVD), ZrN, Zr/ZrN.
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1. GIRIS

Bir malzemenin yuzeyini baska bir malzeme ile kaplayarak malzemenin gesitli 6zelliklerini
gelistirmek son gunlerde 6nemini arttirarak koruyan ve guincel ismiyle yiizey teknolojileri
arasinda sayilan bir kavramdir. Malzemede olmasi istenen 06zellikleri saglamak igin
malzemenin tuminu modifiye etmektense yiuzey Ozelliklerinin gelistirilmesi hem daha pratik
hem de daha az maliyetli sekilde mimkun olmaktadir. Yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesine

yonelik olarak en yaygin kullanilan yontemlerden biri kaplama operasyonlaridir.

Kaplamalar asagida sayilan yontemlerden biri ile yapilabilir:

e Mekanik

o Fiziksel

e Kimyasal

e Elektrokimyasal

e Puskirtme

o Kaynak

Yine son yillarda yeni gelisen teknolojiler paralelinde mikrometre ve hatta nanometre
boyutunda ince kaplamalar yapmak mimkin olmaktadir. Bu tipte ince film halindeki

kaplamalar asagidaki amagclar g6z 6niine alinarak yapilmaktadir:

o Dekoratif amagli kaplamalar

e Optik amach kaplamalar (yansitici veya yansitici olmayan kaplamalar, girisim kaplamalari
ve optik diskler gibi)

e Manyetik amach kaplamalar (manyetik diskler, sabit diskler)

o Elektriksel amach kaplamalar (yahtkanlar, iletkenler, stperiletkenler, yari iletkenler ve
piezo elektrik surdculer)

o Isil amacli kaplamalar (1s1 engelleri ve elektronik devre elemani sogutucularr)

o Kimyasal amach kaplamalar (yayinma engelleri, gaz-sivi algilayicilari, katalizorler)

e Korozyon ve oksidasyondan korunma amagcl kaplamalar (anodik-katodik kaplamalar ve
yiksek sicaklik korozyonunu engellemeye yonelik kaplamalar)

o Mekanik 0zelliklerin gelistirilmesi amacli kaplamalar (kesici takimlara uygulanan
kaplamalar, sirtinme katsayisi dusiik ve slrtinme 6zelliklerini gelistirmeye yonelik
kaplamalar, yuksek sicaklikta surtinme Ozelliklerini gelistirmeye yonelik kati yaglayici

kaplamalar)



Gunlimuzde ince film kaplamalarin uygulanabilmesi fiziksel ve kimyasal biriktirme
yontemlerinde meydana gelen gelismelerle birlikte oldukga pratik ve uygun hale gelmistir. Bu
ustin ozellikli ince film kaplamalarin 6nemini arttirarak devam ettirecegi ve yeni kullanim

alanlari bulacagi ¢ok yuksek bir kesinlik payina sahiptir.

Calismamizda kullandigimiz katodik ark ile fiziksel buhar biriktirme yontemi, iyonizasyon
miktarinin yiksek olmasi, istenilen bilesimde kaplama yapilabilmesi, kaplama biriktirme
hizinin yiksek olmasi ve dusik alt malzeme sicakliklarinda iyi yapisma saglamasi gibi
avantajlariyla diger fiziksel buhar biriktirme yontemlerine gore tercih edilmektedir.

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemiyle dustk karbonlu gelik ve yiksek hiz celigi
Uzerine biriktirdigimiz ZrN ve yine ayni alt malzemeler (lzerine 6nce ince bir tabaka saf
zirkonyum ve Uzerine ZrN kaplama (Zr/ZrN) yaparak hazirladigimiz numunelerimizin X-igini
difraksiyon analizleri ve Rockwell-C indentasyon deneyleriyle karakterizasyon caligsmalari
gerceklestirilmigtir. Farkh alt malzemeler ve farkli bias voltaji uygulanarak biriktirilen ZrN ve
Zr/ZrN kaplamalarin karakterizasyonu yapiimistir. Kaplama yapilarinda ve 6zelliklerindeki
farkliliklarr ortaya koymak suretiyle katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemiyle ZrN ince

film kaplamanin biriktirilmesi irdelenmistir.



2. INCE FILM KAPLAMALAR

Vakum ve elektronik teknolojisinde meydana gelen gelismeler, fiziksel ve kimyasal buhar
biriktirerek yapilan kaplama metotlarinin (sirasiyla PVD ve CVD) ekonomik ve teknik agidan
yeterli hale gelmesini saglamis ve bu yontemlerle yapilabilen kaplamalarin kalinliklari birkag
nanometre boyutuna inmistir. Bu tip ince film halindeki kaplamalar dekoratif amach veya

asinmaya kargl performans arttirici 6zelliklere sahiptirler.

Son glnlerde dnemini yitirmeyen bir konu Kkesici takim uclarinin fiziksel buhar biriktirme
(PVD) yontemi ile ince bir tabaka halinde sert seramik malzemeler ile kaplanmasi ve
performanslarinin arttirilmasi konusudur. PVD yontemi ile yapilan kaplamalar, kaplamanin
genis sicakhk araliklarinda yapilabilmesi, kaplanacak parcanin bilesiminin 6nemli olmamasi,
karmagsik sekillerin esbicimli olarak kaplanabilmesi ve benzer avantajlarindan dolay! genis

kullanim alanlar1 bulmustur.

PVD yontemi ile kaplama igleminin temel prensibi, vakum altinda, buharlastirilan bir metalin
herhangi bir kimyasal reaksiyona izin vermeden tasinmasi ve kaplanacak parca uzerine
biriktirilmesidir. PVD cihazi; kaplanacak malzemeyi buharlastiran kaynak, kaplanacak
parcay! ve bu kaynagl icine alan vakum odasindan olugsmaktadir. Guniimiizde bu teknolojinin
gelistirilmesi sayesinde inorganik malzemelerin blyuk bir kismi, metaller, alagimlar ve

bunlarin karigimlari ve hatta bazi organik malzemeler kaplanabilmektedir. (Demirler, 2003)

Fiziksel buhar biriktirme yontemi ile elde edilmis, son vyillarda gelistirilmis ve halen
laboratuar asamasinda olan bircok kaplama ve uygulama alanlari vardir. Bunlar su sekilde

siralanabilir;

o Yiksek mukavemetli kaplamalar

e Yiksek sertlige sahip kaplamalar

e Cok yogun ve ince taneli, mukavemeti ve sertligi yiiksek kompozit kaplamalar
o Dustik maliyetli, korozyon direnci yiksek kaplamalar

e Asinma dayanimi yiksek oksit, nitriir, karbur kaplamalar

e Cok sert elmas benzeri kaplamalar

e Yeni stperiletken malzemelerin kaplanmasi

o Metal, alasim, seramik veya bunlarin karigimi ince taneli toz malzeme Uretimi
¢ Yeni gelistirilen optik ve elektronik malzemelerin kaplanmasi

o Amorf yapidaki kaplamalar



Fiziksel buhar biriktirme teknikleri kullanilarak seramik nitelikli, mukavemeti yiksek,
asinmaya dayanikli sert nitrurler (TiN, CrN, ZrN, MoN, NbN, TiAIN gibi), karbonitrirler
(TiICN gibi), oksitler (Al,O; gibi), borurler (ZrB, TiB, gibi) ve karbirler (TiC gibi)
uretilebilmektedir.

Ozellikle gecis elementlerinden Uretilmis metal nitrirler PVD teknigi ile yogun olarak
uretilmektedir. Bu kaplamalar arasinda ise 6ne ¢ikan TiN kaplamalar yillardir arastirmacilarin
yogun ilgisini cekmis ve ylksek aginma direnci, yapisma 6zellikleri, Gstin performansi farkl

karakterizasyon calismalari ile ortaya ¢ikarilmistir. (Demirler, 2003)



3. INCE NIiTRUR FILM KAPLAMALAR

Ince nitrtr film kaplamalar Gstiin performansh ince film kaplamalarin en 6nemli ve en sik
kullanilan alt grubudur. Cogunlukla tek metal nitriir yapida (TiN, BN, ZrN, SiN, WN, TaN
gibi) olmalarinin yaninda ¢ift metal nitrir (TIAIN, TIAICN gibi) seklinde de
olabilmektedirler. Ustiin sertlik ve dayanim gerektiren mekanik endiistrisi uygulamalarindan,
yari iletken teknolojisi ve mikroelektronik devre uygulamalarina, filtreleme ve yansitma
Ozelligi gerektiren optik uygulamalardan, uzun 6mdar, hafiflik, dayaniklilik ve gorsellik
Ozellikleri gerektiren dekoratif uygulamalara kadar bircok endustri kolunda oldukga genis ve
gelisen bir kullanima sahip olan ince nitrir film kaplamalar, yine her biri farkli Gstin yonler
taslyan oldukca cesitli tiplerde biriktirilebilmektedirler. Sekil 3.1’de TiAICN film yapisi

sematik olarak verilmistir.[1]

karhon
aliimimyum
azot
titamaim

a = kafes parametresi

Sekil 3.1 TIAICN film yapisi.[1]

3.1 TiN Kaplamalar

Endustride celigin talasgli sekillendirilmesinde basariyla ilk kullanilan ve halen ilgi goren,
cekici parlak altin rengiyle ayirt edilebilen kaplamadir. ince nitrir film TiN kaplama ilk
olarak yuksek hiz takim celiklerinde kullantimistir ¢unki 500 °C’nin altinda, celigin
yumusamaya baslamasindan 6nce uygulanabilmektedir. Bunun yaninda TiN kaplamanin
sementit karbir endustrisindeki avantajlari nedeniyle 1985 yilinda ilk TiN kaph sementit

karbir kesme takimi frezeleme uygulamasinda kullaniimistir.

TiN kaplama birgok kullanima, malzeme ve kesme kosullarina uygun, uzun takim 6mrd,
yuksek hizlar ve beslemeler s6z konusu olan, asinma dayanimi oldukca yiksek bir ince nitrir
film kaplamadir. Strtinme katsayisi akisa yardimci olur, ¢calisma parcasinin takim tezgahina

yapismasini engeller ve takim sicakhgi ile kesme kuvvetlerini azaltir.



TiN Kaplama Uygulamalari

TiN kaplama talagh sekillendirme (alasimlar, paslanmaz celikler, dékme demirler ve
aluminyum alasimlari igin), kaliplarin ve potalarin korunmasinda, metal dévme ve
sekillendirme takimlari i¢in kullaniimaktadir (Sekil 3.2). Ayrica dekoratif amacli kullanimlari
da vardir ve tam olarak renk benzerliginden dolayr bazi durumlarda altin kaplama yerine
tercih edilmektedirler.[1]

Sekil 3.2 AFS Bigak tarafindan TiN kaplamasi yapilmis bir dograyici (blender) bigagi.

3.2 TiAIN Kaplamalar

Bircok uygulamalarda TiAIN kaplamalar TiN kaplama yerine tercih edilmektedir. TiAIN
kaplamanin rengi kaplamanin Ti:Al oranina bagl olup siyahtan glimuse dogru degismektedir.
TiIAIN ¢ok genis yelpazede metaller icin talasl sekillendirme ve fabrikasyon uygulamalarinda
ustun performans goésterir. Bunun sebebi TiN icine Al eklenmesi veya daha belirgin olarak
500 °C olan TiN galisma sicakhgini 800 °C calisma araligina ¢ikartan parca yiizeyinde olusan
aliminyum oksit tabakasidir. TIAIN kaplamanin atmosfere acik ortamda bir miktar
Isinmasiyla birlikte kaplama yiizeyinde daha fazla korozyonu 6nleyici ¢ok ince bir oksit filmi
olugmaktadir. Bu diger bircok kaplamaya gore yiiksek sicaklikta daha yuksek sertlik 6zelligini
de beraberinde getirir. Birgok yiiksek hizda dénmenin s6z konusu oldugu uygulamalarda
koruyucu oksit tabakasindan dolayr TiAIN, TiN veya TiCN’den daha uUstin performans
sergiler. Gunimizde kaplamaya krom veya vanadyum eklemek suretiyle calisma sicaklik
arahgr 900 °C civarina arttirilmisgtir. TiAIN kaplama yine kaplamanin c¢entik zararini

azaltmada 6nemli sonuglar vermistir.



TiAIN Kaplama Uygulamalari

TiAIN kaplamanin 6zellikleri, yiksek sicaklik kesme islemleri icin minimum yaglayici veya
kuru iglem yapma sansini sunmaktadir. TiAIN basariyla titanyum, aliminyum ve nikel
alagimlari, paslanmaz celikler, alasimh celikler, Co-Cr-Mo alasimlari ve dékme demirlerin
talash sekillendirilmesinde kullanilmaktadir. Yine TiAIN yiksek sicakliklarin s6z konusu
oldugu orta ve sicak imalatlar ve ekstrizyon endustrisinde, potalarin ve kaliplarin

korunmasinda kaplama olarak kullaniimaktadir.[1]

3.3 TIiCN Kaplamalar

Titanyum karbo nitrur film Ti:C oranina bagli olarak bir grup (mavi-gri veya pembeye kadar)
renk alabilmektedir. TICN kaplama TiN’den daha serttir ve daha duslk surtiinme katsayisina
sahiptir. Yinede TiCN kaplama her sartta TiN kaplamaya alternatif olamaz ve sadece ortalama

sicakliklarin s6z konusu oldugu kesme, zimbalama ve asinma uygulamalari i¢in tavsiye edilir.

TiCN Kaplama Uyqgulamalari

Basarili uygulamalar frezeler, raybalar, matkaplar, ve kirici cenelerde gorulmektedir. Alagimli
ve paslanmaz celiklerin kesilmesinde ve istampalarin korunmasinda iyi performans

sergilerler.[1]

3.4 CrN Kaplamalar

Krom nitrir metalik glimise benzer renktedir. CrN yuksek sertlik, iyi oksidasyon direnci ve
diisuk surtunme katsayisi ile cok ince film seklinde metaller ve plastikler igin uygun bir nitrir
kaplamadir. CrN ayni zamanda TiN’den daha iyi korozyon direncine sahiptir ve 6zellikle sulu
cozeltilerde ilk secenektir. CrN kaplamanin sertligi geleneksel sert kaplamanin yaklasik
olarak iki katidir. Krom nitriir kaplamalarin sertlikleri ayni zamanda Cr,N fazinin olusumuyla
baglantili olarak azot icerikleriyle ilgilidir. Surtinme 06zellikleri filmlerdeki yapinin ve
kristallerinin yerlesiminin sonucu durumundadir. Korozyon 6zellikleri kaplamalarin
yogunluklari ve gozenekliliklerine baglidir. Biriktirme parametrelerinin 6nemi oldukca
Kritiktir.

Calisma atmosferinde arttirilan azot kismi basinci hegzagonal CroN’den kibik CrN
mikroyapisina degisimi gercgeklestirir. Calisma atmosferinde azot iceriginin artmasiyla CrN
kristallerinin deformasyonu artmaktadir. CroN fazinin baskin olmasiyla birlikte sertlik
goreceli bir yuksek degere sahiptir (42,2 GPa) ama en yuksek sertlik en fazla azot akislyla



uretilen baskin CrN fazl kaplamalar igin dl¢tilmektedir (44,9 GPa).

CrN Kaplama Uyqgulamalari

CrN geleneksel aginma direnci istenen uygulamalarin yaninda tstiin surtinme 6zellikleri ile

belli 6lclide bakir bazli malzemelerin talagh sekillendirmesinde de uygundur. (Barata, 2001)

3.5 NbN Kaplamalar

Niyobyumun azot ile birlikte olusturdugu NbN bilesigi yiksek sertligi, asinma direnci,
yiksek ergime noktasi, yiksek sicaklik kararlihgi ve stperiletkenlik 6zellikleri agisindan
ilging bir malzemedir. Onceleri NbN bilesigine olan ilgi mekanik ozelliklerinden ziyade
superiletkenlik  Ozellikleri tizerine yogunlasmistir. Ilk arastirmalar NbN filmlerin
stperiletkenlik gecis sicakligini (T;) arttirmak icin yaptlmistir. Wolf ve arkadaslari 1980
yilinda radyo frekansh sigratma ile NbN filmlerin biriktirilmesi isleminde parametreleri
degistirerek mikroyapiy ayarlamiglardir ve boylelikle NbN’in superiletkenligini gelistirmede
ilk olmuglardir. (Avunduk, 2004) Fiziksel olarak metalik gri renkteki NbN yiliksek azot
basinglarinda kirli koyu-yesil renge dogru egilim gostermistir. NbNy katmanlari cogunlukla
cok ince taneli durumdadir. Sadece cok yiiksek alt madde sicakliklarinda ve orta azot
basinglarinda kristaller agik sekilde gorilebilmektedir. Niyobyum disiik N, basinglari igin alt
nitrir Nb,N ve daha yuksek N» basinclarinda kibik nitrir NbN olusturur. Cizelge 3.1°de

niyobyum elementinin ve NbN ince filmin bazi 6zellikleri gosterilmistir.

NbN Kaplama Uyqulamalari

NDbN yuksek kritik akim yogunlugu, iyi mekanik 6zellikleri ve 16-17 K’lik gegis sicakhgina
sahip olmasi sebebiyle, bircok superiletken mikroelektronik uygulamalarinda basariyla
kullanilabilmektedir. NbN ile yapilan kaplamalar, alisilagelmisin disindaki ortamlarda ¢alisan
tastyici elemanlarin korunmasi iginde ¢ok uygundurlar (6rnegin tirbin motorlarinda ve uzay
aracglarinda). Ayrica korozyona karsi dayanimi da iyidir. Sertligi ve asinma direnci de yuksek
olan bir malzemedir. Bu nedenle kesme ve sekillendirme takimlarinin calisma dmrini ve

verimliligini arttirmak i¢in kullanihir. (Hermann, 1988)



Cizelge 3.1 Nb elementinin ve NbN ince filmin bazi 6zellikleri. (Hermann, 1988)

Grup Va
Yapl KHM
Erime Noktasi (°C) 2468
25°C’de Stiblimlesme 1sisi (kj mol™) 730
Sacilma miktari: 200 V 0,25
600 V 0,65
Altnitrar Nb;N
Yapl Hegzagonal
Olusum 1sist (kj mol™) -249
Nitrdr NbN
Yapl KYM
Olusum 1sist (kj mol™) -233

3.6 BN Kaplamalar

Bor nitrir, karbon gibi hegzagonal (h-BN) ve kibik (c-BN) seklinde iki ana kristal
modifikasyonuna sirasiyla grafit ve elmasa benzer yapida sahiptir. Yine amorf BN (a-BN) ve
turbostratik (t-BN) [¢ok ince yapili] olusumlari da belirtilmistir (Sekil 3.3). Bahsedilen bu
ikinci faz dlizensiz hegzagonal yapi gibi degerlendirilebilir. Kibik bor nitrir ve elmas
kendileri igin 0stlin teknolojik ve bilimsel ilgi uyandiran ultra-yuksek sertlik, korozyon
dayanimi, kimyasal kararlilik, genis enerji araliginda saydamlik ve diisik strtiinme katsayisi
gibi ortak bircok gelismis fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Radyo frekansli sigratma
teknigi BN ince filmlerin olusturulmasinda basariyla kullaniimistir ve biriktirme kosullarina
bagl olarak bant arahgi gibi malzeme 6zelliklerini gelistirici potansiyele sahiptir. Biriktirme
esnasinda iyon bombardimanini gelistirmek amaciyla alt maddeye negatif radyo frekansl bias
voltaji uygulanir. (Chiang vd., 1997) Manyetik alanda parcacik sicratma ile biriktirilen film
yogunluklari bias voltajina bagli olarak 2,3 ile 2,7 g/cm® araliginda degisirken, iyon demetli

sigratma ile biriktirilen filmler, oldukca kapali kafes yapisinda filmlerin gelisimine isaret eden
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3,5 g/cm?® yogunluktadirlar. Sertlik degerleri ise 18 GPa iizerindedir.

Sekil 3.3 Manyetik alanda pargacik sicratilarak olusturulan BN filmlerin yapisini resmeden
XTEM fotograflari: a) oda sicakliginda ve Vb= -20 V igin biriktirilen BN filmin gortntisu b)
ayni sartlar altinda 500 °C sicaklikta biriktirilen film goruntusi. (Logothetidis vd., 1999)

BN Kaplama Uygulamalari

Gunumuzde c-BN ince filmler Ustiin yiksek sicakhk kimyasal kararliliklari nedeniyle sert
kaplamalar ve yiksek sicaklik kullanimli elektronik aletler icin yari-iletken katmanlari olarak
kullanilmaktadirlar. Kibik bor nitrir goreceli genis bant agikligiyla yine mor-otesi (ultra-
viole) optik parcalar igin yeterince uygundur. Glnimuze dek BN ince filmlerin
biriktirilmesinde plazma destekli kimyasal buhar biriktirme, elektron demetli buharlastirma,
radyo frekansli sigratma, iyon demeti destekli biriktirme ve lazer destekli sistem gibi bircok
biriktirme teknigi kullaniimigtir. (Logothetidis vd., 1999)

3.7  WN Kaplamalar
Titanyum nitrir ve tungsten nitrur gibi gecis elementi metal nitrurleri, yiksek erime sicakhgt,
kimyasal olarak soy olmalari, dustk elektriksel diren¢ gibi tstiin 6zellikleriyle bilinirler. Bu

Ozellikler onlarin mikro elektronik yari iletken aletlerde diflizyon bariyerleri ve makine
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endustrisinde koruyucu kaplamalar olarak kullanish olmalarini saglamaktadir. Titanyum
nitrar filmlerin hazirlanmasi tungsten nitriir ince filmlere gore daha fazla tanitilmigtir. Alt
malzeme sicakligl, biash sicratma, faz olusumlari Uzerinde kismi basincin etkisi ve parcacik
sigcratma hedef akim yogunlugu gibi farkli biriktirme kosullarina bagh olarak degisken
tungsten nitrur fazlarin olusumunu agiklayan sadece birkag rapor bulunmaktadir. Tungsten
nitriir ince filmler CVD, manyetik alanda parcacik sicratma ve iyon demetli sigratma gibi
farkl teknikler kullanilarak biriktirilmistir. Bu tekniklerin her birinin digerine gbre avantajlari
ve dezavantajlari bulunmaktadir. CVD tekniginde, alt malzeme sicakhgi biriktirilen ince
filmlerin 6zelliklerinde baskin bir etkiye sahiptir. Iyon demetli sicratma ile manyetik alanda
parcacik sigratma tekniklerinde ise iyon enerjisi ve iyon yogunlugu ¢ok o6nemli rol
oynamaktadir.

WN Kaplama Uygulamalari

WN mekanik 6zelliklerin istendigi uygulamalarin yani sira yari iletken elektronik endustrisi
iletkenlik uygulamalari ve mikroelektronik devrelerde difiizyon bariyerleri olarak kullanim
bulmaktadir. Bu kullanim alani WN ince film kaplamalarin degerini arttirmakta ve dolayisiyla
bunlarin elektriksel direng 6zelliklerini 6nemli kilmaktadir. Sekil 3.4 ve 3.5’de WN filmlerin
direncinin azot kismi basinci ve bias voltajina bagh olarak degisimi verilmistir. Kismi azot
basinci arttiginda direng artmakta buna karsilik bias voltaji degeri negatif yonde arttiginda
azalmaktadir. Cok yiksek bias voltaji degerlerinde ise direng hemen hemen sabitlenmektedir.
(Guruvenket ve Mohan, 2004)
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Sekil 3.4 WN film igin azot kismi basincinin bir fonksiyonu olarak direngteki degisim.
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Sekil 3.5 WN film igin alt madde bias voltajinin bir fonksiyonu olarak direngteki degisim.
(Guruvenket ve Mohan, 2004)

3.8 TaN Kaplamalar

Tantal nitrir kimyasal olarak soy, korozyona direngli, iyi isil sok ve isil direng Ozelliklerine
sahip sert bir malzemedir. Bu 0zellikler bu malzemeyi birgok endustriyel uygulama igin gekici
hale getirmistir. GUnimuzde yiiksek hizli kopyalama makinelerinin isil baski kafalari olarak
ve diger asinma, korozyon direnci gerektiren mekanik endistrilerinde basariyla

kullaniimaktadir.

TaN Kaplama Uygulamalari

Silikon teknolojisinde, giinimuzde bakir yeni ara baglanti malzemesi olarak mikron boyutlu
elektronik devrelerde alliiminyum ve alasimlarinin yerini almak suretiyle ilgiyi tzerinde
toplamigtir. Bununla beraber bakir, islem sirasinda Si veya SiO, katmanlarina yayinan bir
malzemedir ve problemin giderilmesi bakir st katman ve silisyum alt malzeme arasina uygun
bir diflizyon bariyerinin uygulanmasindan gec¢mektedir. Bu dogrultuda TaN ve Ta;N
bilesikleri arastiriimis ve TaN-bazli malzemelerin yiiksek sicakliklara dayanimlariyla birlikte
difizyon bariyeri olarak givenle kullanilabilecekleri belirlenmigtir. Tantal nitririn
termodinamik olarak da bakir ile dengede oldugu bilinmektedir. TaN filmler yine elektronik

cihazlarda direnc olarak kullanima da oldukca yatkindir. (Radhakrishnan vd., 1999)



13

4. INCE NIiTRUR FILM UYGULAMA ALANLARI

Parcacik sigratma yonteminde 1970’lerin ortasindan itibaren olan gelismelerle kontrolli
reaktif sigratma biriktirmesi ve kontrolli denk iyonlarin bombardimani birer opsiyon olarak
kullaniimaya baslanmig ve pargacik sigratma biriktirmesi ¢ok hizli ilerlemistir. Guniimuzde
parcacik sigratma biriktirmesi uygulamalari yari iletkenlerde, mimari uygulamalarda enerjiyi
muhafaza eden pencere camlari, takim uclari, dekoratif uygulamalar ve dis kaplama
korumalari igin genisce uygulanmaktadir. Parcacik sigratma biriktirmesi, simdiye kadar ¢ok
yaygin kullanilan elektrolizle kaplama gibi birgok kaplama metodunun yerine gecerek ok

yeni uygulamalar ve pazarlar olusturmustur.

Takim kaplamalari yiizey kaplama teknolojisine paralel olarak uygulamalarda gelisim
gostermektedir. Bunun yaninda son zamanlarda parcalar icin distk strtinme, asinmaya
dayancli ince nitriir film kaplanmasi uygulamalari oldukca artmistir. Ozel érnekler yakit
enjeksiyon sistemleri, silindirler, sert kosullar igin vyataklar, digliler, pompalar ve
kompresorlerdir. 1996 yilinda yapilan bir arastirma asinmaya karsi koruyucu kaplamalar
pazarinin 83 milyar euro oldugunu gostermektedir.[1]

4.1 ince Nitriir Film Kaplama Uygulamalari i¢in Pazar Hacmi

1996 yilindaki arastirmaya gore vakum altinda yapilan kaplamalar icin diinya ¢apinda pazar
yaklasik 200 milyon € (euro) noktasina gelmistir. Yine ayrica belirtmek gerekir ki 1990 yili
icin makine parcalari pazari yaklasik en az 1,5 milyar € buyukligtndeydi. 2005 yili igin ise
pazar uzmanlari tahminde zorlansalar da talagli sekillendirme pazarinda en az %8’lik bir
blylme beklemektedir. Yine suan sadece uygun kalitede ve boyutlarda endistriyel uygulama
olmasina ragmen plastiklerin PVD kaplanmasi mimkin olup ucu agik bir pazar
konumundadir ve her an pazara daha genis bicimde dahil olabilecektir. Cizelge 4.1’de ince

nitrdr film uygulamalari i¢in pazar hacmi arastirmasi sonuclari gorulmektedir.[1]
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Cizelge 4.1 Ince nitrtr film uygulamalari igin pazar hacmi arastirmasi.[1]

ince Ser Filim Kaplamalar igin Pazar Hacmi
BMBF Caligmas 1956

tibbi uygulamalar

optik elektronik

bariyver teknolajizi

hafiza teknolojizi
elektronik

optik

cekoratif

yizey korunmas

z0 a0

milyron ento

4.2 Kesici Takimlar icin ince Nitriir Film Kaplamalar

Metal kesme endustrisinde kesici takimlar icin ince nitrir film kaplama uygulamasi
baglangici, son 30 yilda modern kaplama teknolojisindeki endstriyel uygulamalar icerisinde
en biyik basari hikayesidir. Kesme takimlarinda ilk yaygin uygulama 1980’ lerin basinda TiN
PVD kaplamasiyla baslayip 1990’ lardan itibaren keskin uglar igeren kesme takimlarinin gogu
ince nitrir filmlerle kaplanmaktadir. Kati karblr kesme takimlari icin PVD ince nitrir film
kaplama neredeyse standart kaplama metodu olmustur. Glnumizde TiAIN film kaplama en
genis kullanimi bulmakla birlikte bazi 6zel kesici takim kaplamalari icin TICN ve CrN daha

olumlu sonuglar vermektedir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1 CrN ince film kaplanmis kesme bigagi.[1]



15

Ince nitrir film kaplamalar talasli sekillendirme ve kesme alanlarinda 6mir uzatma ve
uretilebilirlik arttirma amaclanarak tim dinyada ¢okca ragbet gormekte ve ayni zamanda
sirketlerin tasarruf etmelerini de saglamaktadir. Kesme takimlarinda kaplama kullanimiyla
tasarruf U¢ sekilde gerceklesir:

Hizh calisma: Ilk olarak ince nitriir film kapli takimlar daha hizh calistirilarak cevrim siresi

kisaltilir ve az zamanda ¢ok islem yapilmasina olanak saglar.

Asinma ve tamirat azaltilir: Calisma parcasi ve malzemesine gére metal kesme iglemlerinde

farkl asinmalar s6z konusudur. Bu farkli mekanizmalar yipranma, krater asinmasi, ara
yuzeyde kimyasal reaksiyon veya kesme ucunun asinarak kesme derinliginin azalmasi
seklinde olabilmektedir. Bunlarin hepsi cogunlukla bir arada olmakla birlikte bir tanesi baskin
olmaktadir. Ornegin diistik silisyumlu aliiminyum alasiminin kesilmesinde, yapismaya bagl
olusumlar ile son kalitenin dusiik olmasi, bunun yaninda ise yiksek silisyumlu aliminyum
alasiminda yipranmaya bagl asinma s6z konusu olur. Ince nitrir film kaplamalar her tirde
asinmaya karsi direncli olup kesme takiminin émrini uzatir ve takim degisim masraflarini

azaltir.

Kesme sivisi ihtiyaci azaltilir: Kesme sivilari sirketlerin yaklagik olarak Gretim maliyetinin

%15’ kadarini tutmaktadir. Yuksek hizli kesme ve kuru talagh sekillendirme kesme
yuzeyinde cok ylksek sicakliklar olusturur. Ince nitrir film kaplamalar, rnegin TiAIN Gstiin
isil kararhhga, yuksek sicaklik sertligine ve oksidasyon direncine sahiptir. Bu nedenle

kaplamalar kuru veya limitli cok az miktar bir kesme sivisi ile calistirilabilirler.[1]

4.3 Otomotiv Endustrisinde ince Nitriir Film Kaplamalar

Son yillarda yakit ekonomisinin 6nemi katlanarak artmaktadir. Otomotiv Ureticileri agirhk
azaltma ve surtinmeye bagl enerji kayiplart konularina buyik 06lctide odaklanmig
durumdadir. Bu etkenler motor sporlari uygulamalari icin ise ¢ok daha 6nemli olup
performans artisinin  maliyetler yaninda c¢ok daha degerli oldugu Formula 1 gibi

organizasyonlar ince film kaplamalarin 6nct uygulayicilari olmustur.

Geleneksel olarak otomotiv pargalari karbon gelikleri ve dokme demirden yapilmaktaydi.
Bunun yaninda agirhgin azaltilmasi amaciyla bu geleneksel malzemeler yerlerini aliminyum,
titanyum ve magnezyum alasimlari gibi hafif alasimlara biraktilar. Ornegin birkag yil 6nce
Toyota iki silindir bes valf stiper-sarjli 804cc motoru sadece 85 kg olarak retmistir. Motor

blok malzemesi aliminyum alagimi ve salincak kollari ise titanyumdan dretilmistir. Agirlik



16

azaltilmasi motor hizinin yaklasik %20 artigini saglamaktadir. Bunun yaninda bu malzemeler
ustun 6zelliklerde olmalarina ragmen tribolojik problemleri zayif noktalarini olusturmaktadir.
Cogunlukla ara yuzeyde yapisma, yiksek plastik deformasyon, asinma gibi kisaca yiiksek
strtinmeye bagli problemler gerceklesmektedir. Asiri siirtinme olayi birbiri Gzerinde kayan
parcalarda, 6rnegin valf govdeleri veya piston kollari, kavramaya yol agar. Bu problemin
¢6zima icin hafif alagimlar bir dusiik surtinme kaplamasina tabi tutularak yizey asinmasi ve
strtinmeye karsi korunma saglanir, enerji kayiplari azaltilir ve verimlilik arttirilmis olur. Bu

yeni dlsuk surtinme kaplamasi uygulamalari Gstiin tribolojik 6zellikler sunarlar.[1]

4.4  Sekillendirme Takimlari ve Matkaplar icin ince Nitriir Film Kaplamalar

Ince nitrir film kaplamalar, sert ve asinmaya direncli olup sekillendirme ve delme
takimlarinin kullanim dmirlerini oldukga uzatacak bigimde asinmaya karsi korurlar. Takim
omri ve darbe dayancinin artmasiyla Gretim, blylk 6lcide artmakta ve birim maliyetlerde
disus saglanmaktadir. Yine ince nitrir film kaplamalar sekillendirme takimlari ve matkap
ylzeylerini asinmaya karsl korurlar. Bu beraberinde daha az yaglayici kullanimini ve hatta
kuru calismayi getirir. Bu durum tezgah temizlenmesi olayini ortadan kaldirarak maliyeti
azaltir. Son olarak sekillendirme takimlari ve matkaplarin kaplanmasi aginmalarin azaltilmasi

ile ylizey kalitesini arttirir. Sekil 4.2°de TiN kaplanmis bir matkap ucu gorilmektedir.[1]

Sekil 4.2 TiN kaplanmis matkap ucu.[2]

45 Enjeksiyonla Kaliplama Parcalari i¢in ince Nitriir Film Kaplamalar

Enjeksiyonla kaliplama plastik granillerini erime noktasina kadar isitarak yiksek basingla
belli bir delikten kaliba enjekte etme islemidir. Plastik soguduktan sonra parga cikartilir.
Enjeksiyonla kaliplama, parcalar cok karmasik veya islenerek elde edilmesi maliyetli
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oldugunda uygulanir. Enjeksiyonla kaliplamada bir kaliptan ¢ok sayida parca eldesi

mimkindr.

Enjeksiyon kaliplari ve enjeksiyonla kaliplama teghizati oldukga maliyetli parcalardir.
Enjeksiyon kaliplarinin ince nitrdr film kaplanmasiyla birlikte servis dmarleri 6nemli 6lgtde
arttirilmis olur. Bu tamirat zamanlarinin ve masraflarinin azaltilmasi, kullanim émrinin
artmasi seklinde sirketlerin tasarrufunu saglar. Yine ince nitrir film kaplamalar yapismay!i

azaltir. Bu parcanin tahliye kuvvetlerinin azaltilmasi anlamina gelmektedir.

Enjeksiyonla kaliplamada cogunlukla fazla asindirici eriyikler kullaniimaktadir. Ince nitrir
film kaplanmis kaliplar aginmaya karsi ¢ok direnclidirler ve uzun kullanim 6mri saglarlar.
Gelismis kalip doldurma 6zelliginin bir sonucu olarak azaltilan garpilmalar ve gelismis ylzey
oOzellikleri ile ince nitrdr film kaph enjeksiyon kaliplarinda urun kalitesi arttirilmig olmaktadir.
Kaplamayla birlikte enjeksiyon kaliplama islemi sonrasi kalintilar azaltilir ve kalibin
temizlenmesi kolay hale gelir. Yine ince nitriir film kaplanmasiyla birlikte enjeksiyon kalip
parcalari pahali yaglayicilara ihtiyag olmaksizin surtinmeye bagli asinma ve yapismalara
karsi korunurlar.[1]

4.6 Dekoratif Uygulamalar icin ince Nitriir Film Kaplamalar
1990’larn ortalarindan beri yiksek kalitede yiizey bitirme 6zelligi aranan sihhi uygulamalar
ve donanimlar igin ince nitrir film kaplamalar birgok dretici tarafindan ¢ok uzun garanti

streleriyle pazarlanmaktadir.

Ince nitriir film kaplamalar geleneksel elektroliz ile kaplanmis kaplamalara gore sagladiklari
ustun sertlik ve aginma dayanclari, renklerinin degisip solmamalari ve kirlenmemeleri, bariz
yuksek korozyon dayanclari ve ultraviyole (UV) isik altinda bozunmamalari 6zellikleriyle ¢ok
daha usttindurler.[1]

4.6.1 Dekoratif ince Nitrur Film Kaplamalarda Sinirlamalar

Ince nitrur film kaplamalar dogalari geregi cok ince ve oldukgca diizglin yapida olup dekoratif
amagli PVD kaplama biriktirmelerinde daha da ince (yaklastk 3 mikron) kaplanarak
maliyetleri 6nemli Olctide azaltilir. PVD kaplamalar bu kadar ince kaplandiklarinda bazi
ortamlarda bir korozyon bariyeri olusturamazlar ve korozyon dayanimli bir nikel veya
nikel/krom elektroliz kaplamanin tizerine uygulanmak zorundadirlar. Ince nitrir film kaplama

iyi gorinima ve asinma direncini saglayan st kaplama olur.[1]
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4.6.2 Dekoratif ince Nitriir Film Kaplamalarda Genis Renk Yelpazesi Secenegi

Ince nitriir film kaplamalar cok genis yelpazede renk olusturacak bicimde kaplanabilirler.
Dekoratif ince nitrir film kaplamalarinda hedef malzeme olarak kullanilan metaller
zirkonyum, titanyum, krom, titanyum-aliminyum alasimlari ve niyobyumdur. Dekoratif
amaclh kaplamalarda metal-nitrir, metal-karbir veya metal karbonitrir film tretmek icin en
stk kullanilan reaktif gazlar azot, metan ve asetilendir. Yine oksitler ve oksinitrirlerin elde
edilmesinde oksijen kullanilabilmektedir. Dekoratif kaplamalar kaplamadaki metal-gaz
oranina ve kaplama yapisina gore cok kesin renk araliginda uretilebilmektedirler. Bu iki
faktorde biriktirme parametreleriyle oynanarak ayarlanmaktadir. Zirkonyum sihhi ve kapi
donanimlar1 ile saat kaplamalari gibi diger uygulamalarda goreceli cok genis renk
secenekleriyle dekoratif kaplamalar icin en cok secilen hedef malzemesidir. Ornegin ZrN

uygun bilesim tutturulursa ayni altin gibi gézukur.

Cok ayr1 basamaklardan ibaret her renkte kaplamanin biriktirilmesine uygun regeteler,
yazilimlar seklinde iglem parametreleri olarak mevcuttur. Kaplama islemi sirasindaki tiim
ardisik islem degiskenleri stirekli olarak gorintilenir ve tam otomatik bir bilgisayar sistemi
tarafindan kontrol edilir. Sonug olarak mikemmel kaplama kalitesi elde edilebilmektedir.
Uygun degiskenlerin ayarlanmasiyla piring, ¢inko ve ABS drinlerin renkleri kaplamayla
birlikte tamamen ayni olabilmektedir.[1]

4.7 Optik Uygulamalar icin Ince Nitriir Film Kaplamalar

Cam cok farkh uygulamalar icin g6z ahci 6zellikleriyle genis kullanim alani bulmaktadir.
Cam oldukga Kkararli ve goreceli olarak kazinmaya direngli bir malzemedir. Optik
uygulamalar icin ise oldukga 6nemli olan gorulebilir elektromanyetik spektrum gegirgenligine
sahiptir. Bu 0zellikler camlarin mimari uygulamalar, modern bilgi ve iletisim teknolojileri
icin televizyon ekranlari ve bilgi gorintuleyicileri gibi uygulamalarda genis kullanim alani

bulmalarini saglamistir.

Bunun yaninda mimari kullanimlar igin cam mikemmel bir malzeme degildir. Binalardan isil
enerji kaybina yol acan yuksek kizilétesi iginlarini (oda isisinin disariya radyasyonu) distk
yansitma kabiliyeti ve binalari sogutmayi saglayan enerjiyi arttiran dusik kizilétesi iginlari
(glines radyasyonu) yiksek gecirgenligi camlarin mimari uygulamalara uygun olmayan
Ozellikleridir. Yine elektromanyetik spektrumun gorilebilen kismi igin bir diz cam levha

ylzeyine carpan Isigin %8,4’0nl yansitacaktir.

1970’lerin sonlarindan itibaren genis capta cam levhalar Uzerine vakum kaplama
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teknolojilerinin  kullanimi oldukga artmigtir. Son on yil igerisinde vakum kaplama
sistemlerinin mimari ve otomotiv camlari tzerine kullanim kapasitesi diunya capinda iki
kattan fazla artarak 120 milyon m? olmustur. Agirhkli uygulamalar diisiik emisivite ve giines
Is1g1 kontrol kaplamalaridir.

1980’lerin sonlarindan itibaren ise diz panel gorintileyici endistrisinde sivi Kristal
goruntileyiciler (LCD) igin gegirgen ve iletken katmanlarin kaplanmasi gibi yeni uygulamalar
ortaya cikmistir. Yine daha yeni uygulama olarak glines pilleri igin elektrokromik

kaplamalarin gelistirilmesi s6z konusudur.

Tum bu optik uygulamalar, ¢cok genis alt maddeler Gzerine (3,2m x 6m gibi) hizli ve kararh

bicimde homojen metal ve metal-oksit/metal-nitrur tabakalarinin biriktirilmesini gerektirir.[1]

4.7.1 Gozlukler ve Glunes Gozlukleri icin Anti-Yansitici Optik Kaplamalar

Anti-yansitici kaplamalar, yansimaya bagl g6z kamasmasini 6nlemek amaciyla gozliikler ve
gunes gozliklerinde olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu anti-yansitici kaplamalarin
biriktirilmesinde pargacik sigratma sistemleri tercih edilmektedir. Manyetik alanda pargacik
sigratma sistemi yaygin elektron demeti buharlastirmasi yéntemine gore daha enerjik ve
dinamik bir teknik olmasindan dolayr daha yogun ve kalici optik kaplamalarin

biriktirilmesinde anahtar teknik olmustur.[1]

_—Hidrofobik Kaplama

v _- Cok Katmanh

\ ’ Anti-Yansitict Kaplama
— Baglanti Katmam
- Sert Kaplama

T Lens

Sekil 4.3 Anti-yansitici optik kaplama.[1]
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5. INCE FiLM BIRIKTIRME YONTEMLERI

Ince film kaplamalar PVD ve CVD adi verilen sirasiyla fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme
anlamina gelen iki ana yontemle biriktirilmektedir. iki yontem arasindaki temel fark ise
kaplama malzemesinin PVD yonteminde fiziksel olarak buhar fazina gegirilmesi, CVD
tekniginde ise bunun bir dizi kimyasal reaksiyon sonucunda gerceklesmesidir. Bunlardan
PVD ince filmlerin kaplanmasinda gesitli avantajlariyla daha énde gelen ve gelisime acik olan
tekniktir. PVD kaplamalarin biriktirilmesi igin ise parcacik sigratiimasi, ark ile buharlagtirma
ve elektron demeti ile koparma gibi birden fazla metot vardir. Bunlar arasinda manyetik
alanda parcacik sicratma en fazla olasi uygulama igin uygun tekniktir. Ozellikle kesici
takimlarin kaplanmasinda ise ark ile buharlastirma teknigi daha yaygindir.

Buhar biriktirme teknikleri belirtildigi gibi iki grupta incelenebilir:

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemleri; filmi olusturmak icin malzeme buharinin
olusturulmasina (buharlastirma, sicratma veya lazer yardimiyla) ve alt malzeme Uzerinde

buhar yogusmasina dayali teknikler,

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemleri ise; filmin belli sayida kimyasal reaksiyonlar
sonucunda buhar fazindan cogunlukla isitilmig bir alt malzeme tzerine kati fazda biriktirilerek
olusturulmasina dayal teknikler olarak adlandirilabilir. PVD ve CVD teknikleri kendi
iclerinde Cizelge 5.1°deki gibi ayrilabilirler. (ASM, 1992)
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Cizelge 5.1 PVD ve CVD tekniklerinin biriktirilen kaplama cinsine gore siniflandiriimasi.

Metaller Bilesikler

Teknik Basit Melez Basit Melez

Fiziksel Buhar Biriktirme

Buharlastirma | Iyon

Geleneksel Sigratma kaplama _

Plazma-destekli Aktive edilmig reaktif | Reaktif

(PAPVD) buharlastirma (ARE) iyon
Reaktif sicratma (RS) kaplama

Kimyasal Buhar Biriktirme

Geleneksel Isil o -

Plazma-destekli Radyo frekansi tahrikli

(PACVD)

Mikrodalga tahrikli

Foton tahrikli

Genellikle CVD yontemlerinin PVD yontemlerine gore iyi firlatma guicu avantaji varken buna
karsilik PVD yontemlerinin de CVD yontemlerine gore daha yuksek biriktirme hizlari
avantaji bulunur. Cizelge 5.2°de temel PVD ve CVD yontemlerinin bazi degiskenleri

verilmistir.
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Cizelge 5.2 Temel PVD ve CVD yontemlerinin bazi degiskenleri.(ASM, 1992)

Fiziksel buhar biriktirme Kimyasal buhar

. biriktirme
Degisken Buharlastirma Sigratma
Biriktirme igin
Uretim Isil enerji Momentum transferi Kimyasal
mekanizmasi .
reaksiyon
Biriktirme hizi Cok yuksek olabilir Saf metaller haric dustk Orta (200 ile
7,5x10° A/dak or.bakir 10* A/dak
( ) ( ) 2500 A/dak)
Biriktirme cinsi Atomlar ve iyonlar Atomlar ve iyonlar Atomlar
Firlatma gici Zayif Iyi Tyi
Metal biriktirme Evet Evet Evet
Alasim biriktirme Evet Evet Evet
Refrakter bilesigi Evet Evet Evet
biriktirme

Biriktirme enerjisi

Dusiik (0,1-0,5 eV)

Yuksek (1-100 eV)

Plazma-destekli
CVD ile yuksek

Alt malzemeye/

kaplamaya Normal sartlarda yok Var Olasilik var
bombardiman

Arayiizey gelisimi | Normal sartlarda yok Var Var (guclukle)
kaygisi

Alt malz. isitilmasi | Normal sartlarda var Genellikle yok Var

(harici)

Tum teknikler igin

kullanici, tam olarak islemin kendisiyle ve ayni zamanda sonuc
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mikroyapisi ile Griin Ozellikleriyle tam olarak ilgilidir. Bltuniyle farkli buhar biriktirme

tekniklerinin anlagilmasi i¢in tiim teknikleri kapsayan t¢ adimli bir model belirtilebilir:

1.Adim: Buhar fazli Griiniin olusturulmasi (bir malzeme buharlastirma, sigratma, lazer destegi,
elektrolit, kimyasallar, plazma sprey, gazlar, buharlar ve bunun gibi bircok farkh yontemle
buhar fazina gegirilebilir).

2.Adim: Kaynaktan alt malzemeye tagima (buhar Uruni kaynaktan alt malzemeye molekdller
veya atomlar kendi aralarinda carpisarak veya carpisma olmaksizin taginabilir ve transfer

sirasinda bir miktar buhar trtini plazma olusturarak iyonize olabilir).

3.Adim: Alt malzeme tzerinde film gelisimi (bu adim buhar Griinln alt malzeme yiizeyinde
yogusmasini ve cekirdeklenme ile film gelisimi adimlarini, sonu¢ mikroyapisi, bilesim,
katigkilar ve kalinti gerilmeyi blyik 6lglde etkileyen film gelisimine iyon bombardimanin

etkisini kapsar).

Bu U¢ adimin birbirinden bagimsiz olarak kontrol edilebilme derecesi biriktirme igleminin ¢ok
yonluligiini ve esnekligini belirler. Ornegin PVD tekniklerinde bu (i¢ adim bagimsiz olarak
kontrol edilerek, yapi, 6zellik ve biriktirme hizinin kontroliinde Ustiin esneklik saglar. Bunun
yaninda bu ¢ adim CVD prosesinde alt malzeme (izerinde seri sekilde eszamanli olarak
geliserek herhangi bir bagimsiz kontrol imkani saglamaz. CVD yOnteminde alt malzeme
sicakligi gibi bir degiskenin ilk anda secilmesi, biriktirme hizinin kendiliginden belirlenmesi
ve kullanicinin elde edilecek sonug mikroyapi ve 6zellikler konusunda limitli olmasi anlamini
tagimaktadir. (ASM, 1992)

5.1 Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) islemi

Fiziksel buhar biriktirme teknikleri buharlastirma, sicratma ve bu iki yontemin melez bir
karigimi olan Gglincu bir yontem olarak bir cok kaynagin kabul ettigi iyon kaplama yontemi
olarak sayilabilir. Bu teknikler kendi i¢lerinde farkli alt gruplara ayrilmaktadir. (ASM, 1992)

Sigratma PVD isleminin prensiplerine uygun olarak malzemenin hedeften (kaynak) yuksek
voltajla hizlandirilmig gaz iyonlarinin hedefi bombardimani sonucunda ayrilarak alt malzeme
Uzerine tasinmasindan ibarettir. Hedeften ayrilan atomlar, bahsedilen iyonlar ve hedef
arasindaki momentum transferiyle koparilirlar. Bu ayrilan parcaciklar alt malzeme ylzeyinde

birikmek Uzere vakum odasinda hareket ederler.

Sekil 5.1 sigratma igleminin bir taslak sematik goruntusini vermektedir. En basit sekilde
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islem cok duistik bir basincta (0,13-13 Pa veya 1.10° ile 100.10° torr) soy bir gaz ortaminda
Ki bu cogunlukla argondur, gerceklesir. Argon; helyum veya neon gibi diger soy gazlara gére
daha yiksek bir kitleye sahiptir ve daha kolay iyonize olur. Daha yiksek bir kitle daha
yuksek sicratma araligi anlamina gelmektedir. Oksijen veya azot gibi gazlarda
kullanilabilmektedir ancak hedef ile kimyasal reaksiyona girmeleri sz konusu olmaktadir.
Sigratma islemi elektrik desarjinin Uretilmesi ve argonun iyonize olmasiyla baslamig olur.
Duslk-basing elektrik desarji (bosalimi), pariltili desarj (bosalim) olarak ve iyonize olmus gaz

ise plazma olarak adlandirilir.
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Sekil 5.1 Temel sigratma islemi taslak gorinttsu.(ASM, 1992)

Argon iyonlari kaplama malzemesinin kaynagi olan kati hedefe carparlar (kaplama olacak alt
malzeme ile karistiriilmamalidir). Negatif gerilim uygulanan hedef, pariltili desarj ile
hizlandirilan pozitif yiklu argon iyonlarini tzerine dogru geker. Bu iyonlarin hizla hedefe
dogru cekilmesi (bombardiman olarak da bilinir) momentum enerjisi degisiminden, hedef
malzemenin yizeyinden atom koparilmasi anlamina gelen hedefin sigratilmasina sebep olur.
Bombardiman iyonlarinin enerjisinin daha fazla olmasi daha fazla oranda malzemenin

koparilmasi anlamina gelmektedir.

Sigcratma olayr bu teknigin kitle dretimi igin gerekli oldugu 1970°lerin yari iletken
endustrisinde oldukga hizli gelismistir. Manyetik alanda pargacik sigratma tekniginin getirdigi
avantajlarla esbicimsiz kaplama ve dustk biriktirme hizi gibi iki 6nemli birincil dezavantaj
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genis Olcude elenmistir. Sigratma islemi tirbin kanatlarinda yiiksek kromlu alagimlarin
kaplanmasi gibi korozyon uygulamalari ve diger bircok yiiksek kalitede ve iyi yapisma
oOzelligi istenen kaplama uygulamalarinda hizli gelismeler kaydetmektedir.

Ince metal filmlerin (1000 A araliginda) biriktirilmesi icin sigratma en iyi tekniktir. Element
ve bilesik hedefler icin kontrolli bigimde olasi biriktirme teknigidir. Yapisma oldukga iyi
olup alt malzemenin sigratmayla temizlenmesi ve bias uygulamal sigratmayla daha da iyi
hale getirilebilir. Endustriyel genis boyutlu ekipman mevcut olup sicratma yuksek oranda
otomatik bir islem haline gelmistir. Biriktirme kalite, yapi ve esbi¢cimliligi mikemmeldir.
Sigratmanin limitli yonleri ise kaplama kalinhgindaki sinirlama ve yiiksek fiyatidir. Esbigimli
kaplamalar icin 6zel parcalar ve sekillendirilmis hedefler gerektiren ve dahasi kavislerin,
cikintilarin ve deliklerin bilesikle kaplanmasinin biraz zor oldugu bir tekniktir. (ASM, 1992)

Buharlastirma plastiklerin aluminyumla kaplanmasi ve camin dekoratif amagli kaplanmasi
icin endstriyel tabanl olarak kullanilan ilk PVD teknigidir. Cogu zaman en fazla kullanilan

teknik olan buharlastirma giinimizde sigratma tarafindan geride birakilmis durumdadir.

Temel buharlastirma teknigi kaplama olusturacak malzemenin olusturulmasini yani buhar
fazina gecirilmesini ve taginmasini aslinda sadece fiziksel kurallar icerisinde gergeklestirir.
Pratikte buharlastirmayi metaller icin evrensel bir teknik olarak degerlendirmek gerekir Ki tim
metaller buharlastirilabilir. Sigratma gibi buharlastirma da narin bir tekniktir ve dolayisiyla
kaplama verimliligi ve esbigcimliligini saglamak icin farkli buharlastirma kaynaklarinin
kullanimi ve alt malzemenin tim alanlarinin egbicimli olarak dondirtlmesi ve hareket

ettirilmesi 6nemlidir.

Diger buhar biriktirme tekniklerine nazaran, 6rnegin sigratmada 10 ile 40 eV arasi enerji s6z
konusudur, buharlastirma tanecik enerjisinin 0,2 ve 0,3 eV arasinda degistigi dustk enerjili
bir tekniktir. Bu deger iyon kaplamada 200 eV ve yukarisi, iyon asilama teknigi icin ise 100
eV civarindadir. Dusiik enerji terimi tanenin alt malzemeye yapismasinin sinirda bir deger
oldugu anlamina gelir. Daha da fazlasi biriktirmeyle birlikte alt malzeme sicakligi
yikselmeyecek, ¢cok az veya hi¢ yayinma (difiizyon) olmayacaktir. Araylizeyde tam olarak
gucli bir fiziksel veya kimyasal reaksiyon gerceklesmeyecegi icin (6rnegin iyon kaplama
veya CVD tekniginin tam zitti olarak) kusursuz temizlikte bir alt malzeme yizeyinin
saglanmasina ve biriktirme odasindaki tum katigkilarin disari atilmasina 6zellikle énem

verilmelidir. Temel sigratma islemi Sekil 5.2°de taslak olarak verilmistir.

Optik endustrisinde kullanilmak tizere gelistirilmis cok blylk buharlastirma ekipmani ticari
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olarak kullanimda mevcuttur. Mikronlarca kalinlikta kaplamalar bu yontemle hizlica
biriktirilebilmektedir. Bu yontemin dezavantajlari olarak bakis agisina bagl olmakla birlikte
esbicimsiz kaplama ve pariltili desarj (bosalim) temizlemesi kullaniimazsa (pariltili desarj
temizlemesi alt malzemeden yuzey atomlarini uzaklastirir) géreceli disiuk yapisma ozellikleri
sayilabilir. Buharlastirma teknigi yapisma ve Ustlin yapisal 6zelliklerin ¢ok kritik olmadig!
dekoratif ve optik kullanimlarda oldukga basarihidir. Altiminyum 06ncelikli prensip
buharlastirma malzemesidir, krom ve paslanmaz celikte olduk¢a yaygin olarak
kullaniimaktadir. (ASM, 1992)
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Sekil 5.2 Temel buharlastirma iglemi taslak gorintust.(ASM, 1992)

Iyon kaplama aslinda pariltili desarj (bosalim) ile birlestirilmis buharlastirma (veya sigratma)
mekanizmasi (izerine kurulu melez (hibrit) bir kavramdir (Sekil 5.3). Ug tane olasi biriktirme
sistemi mevcuttur; direncle buharlastirma, elektron 1sin demetli buharlastirma ve sicratma.
Her g sistemde pariltili desarj (bosalim) ile plazma Uretir ve biriktirme tlrinln enerjisinde

cok genis Olciide artis saglarlar.
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Sekil 5.3 Tyon kaplama islemi taslak gériinttsi.(ASM, 1992)

Genel olarak plazmanin, kaplamanin aktivitesini arttirarak yapisma 6zelliklerini gelistirmede
yuksek sicaklikla birlikte rol aldigi kabul edilir. 100 eV potansiyelin igerisinden gegen bir
iyona yaklasik olarak 106 °C sicaklik denk gelmektedir. Iyon kaplamanin en basit sekilleri
azot ve karbon iyonlarinin azot ve hidrokarbonun iyonizasyonundan elde edildigi iyon
nitriirleme ve iyon karbirlemedir. Bunlar gelik alt malzemeyle nitrlr veya karbir olusturmak
Uzere birlegir. Biriktirme turu reaktif bir gazla iyonizasyona dayali ise bazi gaz atomlariyla
bilesik olusumu séz konusu olur ve bilesik olarak birikme gerceklesir. Iyon kaplama genis
kullanim bulmakta ve yavas yavas kutu sementasyon ve yayinimin (difizyonun) yerini

almaktadir.

Iyon kaplamanin, plazmanin olustugu bir pariltili desarj islemi olmasindan dolayi, plazmanin
saglanmasi acgisindan en az bir esik gaz basinci saglanmasi 6nemlidir. Bu standart,
iyonizasyonun olmadigi, saglanabilen en kiglk basincin tercih edildigi buharlastirmadan
farkhdir. Bu yiksek gaz basincinin net olarak etkisi, gaz molekulerinin ¢arpismasini arttirmak
ve dolayisiyla biriktirme Grdninin daha fazla dagilmasini saglayarak kaplamayi
gelistirmektir.

Iyon kaplamada biriktirilen triiniin buharlastirma ve sigratma tekniklerinin drtinlerine gore
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daha yuksek enerjileri vardir. Bu durum daha gelistirilmis yapisma ve yapisal 6zelliklerde
biriktirme ve daha az sayida yapisal bozukluk sonucunu beraberinde getirir. Dahasi sigratma
sistemi secilirse biriktirmeden 6nce alt malzeme yizeyini sigratarak temizlemek daha
kolaydir. Negatif yon olarak sigratma veya buharlastirma tekniklerine gére daha karmasik ve
daha pahali ekipmanin olmasi ve islemin cok daha kesin olmasi sayilabilir. Iyonizasyon
seviyesinin kontroli olduk¢a zordur ve bunun sonucunda biriktirme Kkararsiz ve egri
olabilmektedir. Bu teknik, hali hazirda otomatik operasyon igin ¢nemli olan guvenirliligini
tam anlamiyla saglayamamakla birlikte avantajlariyla buyiik hizla popilarite kazanmaktadir.
(ASM, 1992)

5.2 Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Yontemleri

Gunimizde meydana gelen gelismelerle birlikte fiziksel buhar biriktirme yéntemlerinin
cesitliligi oldukca artmigtir. Buhar bulutunun eldesi sicratma ve buharlastirma adlari altinda
degisik yontemlerle yapilabilmektedir. Fiziksel buhar biriktirmenin temelini olusturan
buharlastirma ve sigratma yontemleri de Cizelge 5.3’de goruldigu gibi kendi iclerinde
yapiliglarina gore alt gruplara ayrilirlar. Bu iki ana yontemin disinda melez PVD yontemleri
de mevcuttur. Bunlardan en 6nemlisi iyon kaplama yontemidir. Iyon kaplama yonteminde
atomlar iyonize edilmekte ve kaplanan kiitleye negatif potansiyel (bias gerilimi)
uygulanmaktadir.

Cizelge 5.3 PVD yontemlerinin siniflandiriimasi.

PVD YONTEMLERI
Buharlastnma Sicratma Ivon Kaplama
Ark Direne indiiksiyon Elekiron Diyot  Triyet Manyetik
Bonthardimam Alan

Belirtildigi gibi PVD yontemlerinin blytk bir kismi buharlagtirma veya sigratma
mekanizmalari ile gerceklestirilmektedir. Buharlastirma ve sigcratma yontemlerinin ikisine de
sistemde reaktif gazin bulunmasi durumunda ismin basina ‘reaktif’ tanimlamasi getirilerek,
sistemde reaktif gazin bulunmamasi durumunda ise ‘direk’ tanimlamasi getirilerek isim

verilir.



29

Direk kaplamada kaplanacak malzeme vakum ortamda herhangi bir yontemle buharlastirilir.
Buharlagsan malzeme atomlarinin veya molekdlerinin alt malzeme yiizeyinde birikmesi sonucu

kaplama elde edilir. Bu yontem ile daha ziyade metal kaplamalar gerceklestirilir.

Reaktif kaplama yonteminde ise metal buharlastirma sirasinda ortama reaktif bir gazin
verilmesi s6z konusudur. Bu durumda buharlastirilan malzemenin alt malzeme ylzeyinde
sisteme verilen gaz ile (azot gibi) bilesik olusturmasi saglanir. Yontem ince film kaplamalarin
ve sert seramik malzemelerin kaplanmasinda kullanilan olduk¢a yaygin bir yontemdir.
Cizelge 5.4’de direk ve reaktif yontemlerin buharlastirma ve sicratma teknikleri igin
uygulama farkhiliklari verilmistir. (Candemir, 1995; Avunduk, 2004)

Cizelge 5.4 Direk ve reaktif buharlastirma ile sigratma tekniklerinin uygulamadaki
karakteristik farklari.(Candemir, 1995)

Yontem Direk Reaktif Direk Reaktif
Buharlastirma | Buharlastirma | Sicratma | Sigratma

Operasyon 10™-10° 10310 10%-10° | 10%-10°

Basinci (Torr)

Alt malz. sic. (°C) 500-1000 500-1000 200-500 | 200-500

Hedef-alt malz. 25 25 5-10 5-10

mesafesi (mm)

Biriktirme hizi 300 200 500 1000

(A/dak.)

5.2.1 Buharlastirma Ydntemi

Buharlastirma yonteminde kaplama malzemesi cesitli sekillerde isitilarak buharlastirilir ve alt
malzeme yuzeyinde birikmesi saglanir. Sistem vakum oldugundan buharlasan atomlar alt
malzemeye dogru enerjilerini kaybetmeden ilerleyebilmektedir ve burada gekirdegin olusumu
ve gekirdegin gelisimi safhalarini gergeklestirerek kaplamayi olusturmaktadir.

Hedefin sivi veya kati fazdan buhar fazina geg¢mesi icin gerekli olan isitma islemini
adi

kaynaklari olarak geleneksel kati ve sivi yakitlarin kullanilmasi teknik agidan mumkin

gerceklestiren kaynaklara, buharlastirma kaynaklari verilmektedir. Buharlastirma
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degildir. Genellikle 1sitma islemleri ark, direng, indiiksiyon veya elektron bombardimani
yardimiyla saglanmaktadir. (ASM, 1992)

5.2.1.1 Direng ile Buharlastirma

Malzemenin yuksek sicakliklara dayanikli potalara sarilmig direng telleri yardimiyla isitilarak
buharlastirilmasi ile gerceklesen bir yontemdir. Direng ile buharlastirma aliminyum, bakir,
gumus ve kursun gibi dustik ergime sicakliklarina sahip malzemeler i¢in uygun bir yontemdir.
(Tiirkiiz, 1997)

5.2.1.2 induksiyon ile Buharlastirma

Indiksiyon ile yapilan isitmalarda buharlastirma pota etrafina su sogutmali olarak sarilmis
bakir tellere uygulanan indiiksiyon akimi sonucunda Uretilen 1s1 neticesinde meydana gelir.
Ergime sicakligi 2100 °C’ye kadar olan tum malzemelere uygulanabilir. Yiiksek maliyetlerin
s6z konusu olmasi 6nemli bir dezavantajdir. (Turkiiz, 1997)

5.2.1.3 Elektron Bombardimani ile Buharlastirma

Malzemenin bir elektron kaynag! tarafindan saglanan elektronlarla bombardiman edilerek
buharlastirilmasi esashidir. Yiksek ergime sicakliklarina sahip (4000 °C’ye kadar) malzemeler
bu yontemle buharlastirilabilmektedir. Elektronlarin yonlendirilebilmesinin getirdigi avantajla
duzenli buharlastirma olusturabilen bir bombardiman s6z konusudur. Elektronlar, elektron

tabancasi veya oyuk katot kullanilarak uretilebilmektedir.

Elektron tabancasi ile elektronlarin Gretimi, bir flamandan akim gecirilmesi neticesinde
flamanin 1sinarak elektron yaymasi prensibine dayanmaktadir. Elde edilen elektronlar bir
manyetik alan yardimi ile hizlandirihr ve yonlendirilir. Bu taranarak buharlastirma
yapilmasina olanak saglar. Oyuk katot kullanimi ile elektron Gretimi ise oyuk bir silindir
icerisinde soy gazlarin kullanilmasi ile olusturulan plazma sayesinde gergeklestirilir. (Ttrkuz,
1997)

5.2.1.4 Katodik Ark Yéntemi ile Buharlastirma
Katodik ark yonteminde katot olarak sisteme baglanmis olan hedef malzemesine iyonizasyon
potansiyeline yakin bir gerilim uygulanir ve yizeyinde noktasal bir ark desarji olusturarak

buharlagsma ve iyonizasyon saglanir.

Buharlastirma iglemi katodun yakinina yerlestirilmis elektroda yiiksek voltaj uygulanmasiyla
baglatilir. Katot ylzeyinde yiksek hizlarda rasgele hareket eden katodik ark spotlarinin
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sonucu olarak buharlasma olusur. Bir ark spotu 1-3 pm capindadir ve ortalama 10 A/um?
akim yogunlugu tasir. Bu yiiksek akim yogunlugu katodun ani buharlagmasina neden olur.
Tipik ark akimi 30-400 A arasinda olabilmektedir. Katodik malzeme metal, yari iletken veya
yalitkan olabilir. Ark ile buharlastirma sonucu (retilen plazma; elektronlari, iyonlari, notral

buhar atomlarini ve dropletleri igerir.

Katot spotu bélgesinde malzeme %100 iyonize olabilir. Iyonlar katot yiizeyinden dik olarak
firlarlar. Bunun yaninda dropletlerin katot yizeyinden yaklasik 30° agi ile firladiklari
gorulmustur. Dropletlerin ve iyonlarin farkh agilarda katotdan ayrilmalari, dropletlerin uygun
teknikler ve sinirlayicilar ile plazmadan ayrilabilmesi fikrini gelistirmistir (Sekil 5.4).

Buharlasan malzeme negatif olarak bias voltaji uygulanan alt malzeme yiizeyine dogru
harekete gecer ve alt malzeme yiizeyinde birikir. Plazma iginde hareket eden iyonlarin kKinetik
enerjileri 40-100 eV arasindadir. Bunun sonucunda oldukga yiiksek biriktirme hizlarina
ulastlabilmektedir. Katodik ark yontemi ile yiiksek iyonizasyon miktari, yiksek biriktirme
hizi, duslik alt metal sicakliklarinda iyi yapisma ve yuksek yogunluga sahip ince film
kaplamalar Uretilebilmektedir. (Turkiz, 1997)

Anot

Qﬂrnplet
metal ivonlan
— PFlaanma ~E elektronlar
notral atomlar

droplet

Katot

Sekil 5.4 Katot spotu bolgesi ile plazma ve dropletlerin sematik gésterimi.

Katodik ark yonteminin karakteristik 6zelliklert;

e Plazma bir ark spotu ile olusur,

o Katot yiizeyinden buharlasan malzemenin %30 ile %80’i iyonize olur,
e Plazmada farkli yiiklerde iyonlar mevcuttur (Ti*, Ti*?, Ti*®),

e Iyonlar 40-100 eV aras kinetik enerjiye sahiptirler,

e Biriktirme sirasinda droplet olusumu s6z konusu olabilmektedir.
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Katodik ark kaplama yonteminin diger PVD yontemlerine gore stlnlukleri ise;

Temel bir katodik ark biriktirme sistemi; vakum odasi, kaynak olarak kullanilacak katot

malzemesi (hedef), bir glic kaynag (nitesi, gaz ve vakum pompalari, anot (alt malzeme) ile

Metaller, alagimlar ve bilesikler yliksek kaplama hizlarinda biriktirilebilir,
Alt malzemenin yuksek sicakliklara kadar isitilmasi zorunlu degildir,
Istenilen bilesimde alasimlar biriktirilebilir,

Bilesik seklinde filmler kolayhkla retilir (TIAIN gibi),

Genis kaplama parametrelerinde iyi kalitede filmler elde etmek mimkindur,

Karmasik sekilli parcalarin egbicimli kaplanmasi mumkundr.

alt malzemeye uygulanacak bias voltaji glic kaynagindan olusmaktadir (Sekil 5.5).

Katodik ark PVD yonteminde, biriktirme baslamadan 6nce kaplanacak pargalar kaplama
kalitesini olumsuz etkileyecek her tirli kirleri ve kalintilari gidermek amaciyla oldukga siki
kontrolli bir temizleme islemine tabi tutulurlar. Temizleme iglemi sonrasinda numuneler
vakum odasina yerlestirilir ve vakuma alma islemi baglatilir. Katodik ark kaplama
yonteminde vakum odasinin basinci 10 mbar seviyelerine kadar diisiriilmektedir. Vakum

Alt malzeme

Besleme sistemi

(Katot) 44— Vakum odas1

Sekil 5.5 Katodik ark PVD yonteminin sematik goésterimi.[3]
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kalitesi, Ustlin performansta ark kaplamalarin eldesinde en dnemli kosullardan birisidir. Kot
kalitede bir vakumda biriktirme sirasinda bircok problemler ile karsilasilir. Artik gazlarin
iyonlarla reaksiyona girerek ylizeyi oksidasyona ugratmasi bunlardan sadece birisidir. Bu
oksidasyon tabakasi filmin zayif yapismasina ve disuk yogunlukta olmasina sebep
olmaktadir. (ASM, 1992)

Isitma islemi; alt malzeme sicakligini belirli bir degere yukseltmek, kaplanacak yuzey
uzerindeki organik maddeleri ve oksit tabakalarini uzaklagtirmak amaciyla uygulanmaktadir.
Alt malzeme sicakhgi, gelisecek filmin mikroyapisini etkileyecek baglica parametredir. Isitma
alt malzeme tutucusundan isi iletimi, radyasyon, diren¢ veya hizlandiriimis pargaciklarin

(elektronlar veya metal iyonlari) yardimiyla yapilabilmektedir.

Kaplama islemi dncesinde katot iyonlariyla yapilan yiizey temizleme islemi (6n sigratma)
katodik ark prosesinin 6nemli bir avantajidir. Diger proseslerde bu islem igin argon gibi ek bir
iyona ihtiya¢ vardir. Katodik ark prosesinde ise yaklagik 1000 V’luk bias voltajiyla
hizlandirilan metal iyonlari, yizeyi temizleyerek geri sacgilir ya da yuzeye gémulir. Bu
gémillmeyle birlikte alt malzemede 200-300 A seviyesinde Kkarisik bir bolge olusarak
kaplamanin alt malzemeye yapismasini kolaylastirir. Bu nedenle katodik ark prosesinde diger
PVD yontemlerine gore kaplamanin daha iyi yapisma 0Ozelligi s6z konusudur. Bu 6zellik

katodik ark yontemini 6zellikle tribolojik amagli yapilan kaplamalarda ustiin kilmaktadir.

Katodik ark yonteminin karakteristik Ozelliklerinden birisi de dretilen kaplamalarin ok
sayida droplet icermeleridir. Ark buharlastirma sirasinda ark spotunun kaynak malzemesini
ani olarak 1sitmasi sonucunda katottan elektronlar, metal iyonlari ve notral buhar atomlarinin
yani sira sivi halde metal damlaciklari (dropletler) da sacilarak plazmaya karismaktadir.
Dropletler kaplama sirasinda perdeleme etkisi yaparak altlarinda kaplanmamis bdlgelerin
olusmasina sebep olurlar. Bu sivi damlaciklar kaplama kalitesini birgok agidan olumsuz
yonde etkilemektedir. Dropletler kaplamalara 6zellikle dekoratif uygulamalar igin istenmeyen

mat bir gorinim vermektedirler.

Daha az sayida droplet iceren yonlendirilmis ark teknigi ile dretilen kaplamalarda yapisma ve
asinma Ozelliklerinde gelismelerin gdzlenmesi de dropletlerin olumsuz yanlarini ortaya
cikarmaktadir. Optik ve mikroelektronik uygulamalarda da dropletlerin olumsuz etkileri
gorilmektedir. Optik kaplamalarda dropletler sacilma merkezleri olarak davranmakta ve optik

kaybi arttirirken kontrasti azaltmaktadirlar.

Kaplamalarin droplet igerigini azaltmada iki yaklasim bulunmaktadir. Bunlar droplet
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olusumunu azaltma ve plazmadan dropletleri ayirma olarak isimlendirilebilir. Katot
sicakligini azaltma, arkin reaktif gaz ortaminda calistiriimasi ve yonlendirilmis ark tekniginin
kullaniimasi droplet sagilmasini buyik oranlarda azaltmaktadir. Dropletlerin kontroliinde
diger bir yaklasim ise dropletleri plazmadan ayirma olgusudur. Dropletlerin sayisi katot
cevresine yerlestirilmis droplet toplayicilari ile en aza indirilmektedir.

Katodik ark ile buharlastirmada, iyon bombardimani isitmasi disik 1s1 kapasiteli bir alt
malzeme ile calisildiginda ytizey sicakhginin kolayca artmasi nedeniyle yeterli olmaktadir.
Ancak yuksek 1s1 kapasiteli bir metal iyon bombardimanina tabi tutuldugunda yizey sicakhgi
hemen artmaz. Isitma basladiginda, iyonlar ve dropletler soguk alt malzeme yizeyine dogru
harekete gecerler. Iyonlar soguk yiizeye carptiklarinda yogunlasarak tane haline gecerler ve
daha fazla hareket edemezler. Tane halindeki bu tabaka disuk yapismaya ve kubbe seklinde
kaba taneli bir mikroyapiya sahip olacaktir. Bu tiir mikroyapi malzemenin ézellikle korozyon

direncinin diisiik olmasina sebep olur.

Alt malzeme sicakliginin yiiksek oldugu durumda yapisma cok iyi olacak ve dropletler
yiizeyde bulunarak dokilmeyecektir. Ilave isitici tnitelerin ark buharlastirma sisteminde
kullaniimasi ile birlikte Uretilen kaplamalarin yiizeyinde droplet izine rastlanmadigi ve daha

plrtzsiz bir ylzey oldugu saptanmistir.

Sonu¢ olarak ylksek 1s1 kapasiteli metaller igin sadece iyon bombardimani isitmasi
kullanilmasi uygun degildir. Bu tip malzemeler ile calisildiginda ilave isitma birimleri
kullanilarak yapisma, gozeneklilik ve yuzey parizlaliglt 6zelliklerini gelistirecek yiksek alt
malzeme sicakhigl elde edilmelidir. Isitma kademesinde film bilesenlerinden olan reaktif
gazlarin ilave edilmesi, droplet olusumunu ve ark kaplamalarin parizlaliginun azalmasini

saglayan gelistirilmis bir prosestir. (Candemir, 1995)

5.2.1.5 Buharlastirma Kaynaklari

Buharlagtirma ve siiblimlestirme kaynaklari, radyo frekansh, lazer uygulamali gibi farkli
tekniklerin varligina ragmen cogunlukla diren¢ veya elektron demetli isitma ile isitilirlar.
Direncle 1sitma buharlastirilacak malzemenin 1500-1800 °C sicakliklarin altinda hizlica
buharlastigi durumlarda kullanilir. 1800 °C ve (stlindeki buharlasma sicakliklari igin
genellikle malzeme yizeyinin odaklanmis elektron demeti ile 1sitilmasi kullanilir. Bazi
durumlarda coklu buharlastirma kaynaklari kullanilarak farkli malzemelerin ardigik olarak

biriktirilmesi saglanir.
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Elektriksel iletken olan buharlastirma kaplari, iclerinden bir akim gecgirmek veya
hizlandirilmig elektronlarin bombardimani vasitasiyla isitilabilirler. Yalitkan kaplar ise sicak
bir ylzey ile temasla isitilabilirler. Elektriksel iletken kaplar refrakter metalleri veya tungsten,
tantal, molibden alasimi olabilecegi gibi karbon, karbur, bordr, silika gibi elektriksel iletken
seramik malzemeler veya kismi olarak isitma kaplariyla reaksiyona giren aliminyumun
buharlastirilmasi icin gelistirilmis 0zel TiB,-BN malzemesi benzeri seramik kompozit
olabilmektedir. Metalik kaplar pota, tekne gibi bikulmus filaman tellerle sarilmis birgok
sekilde olabilmektedir. Elektriksel yalitkan seramik kap malzemeleri BN, ThO,, BeO,
stabilize ZrO,, Al,O3, MgO veya ergitilmis silika gibi seramik tirlerini icermektedir. Seramik
kaplar genellikle pota seklinde olurlar. Sekil 5.6’da 6rnek bazi buharlastirma kaynak
diizenekleri gorilmektedir. (Donald,1994)

Taolka Spil'ﬂ] ....... — _ﬂlj
Pota Sarilms Pota
—_— Eaplama
= TE/T aioy
= =/ N
Tekne Sargilar Yiildeme kaby
ik | Yiik
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(veva sepet) i;‘iu 'ﬁ;j?

Malzeme

Sekil 5.6 Direncle isitilan buharlastirma kaynak dizenekleri.(Donald, 1994)

5.2.2 Sigratma Yontemi

Vakum ortaminda kati haldeki kaplama metali (hedef malzeme) yizeyinin enerjili iyonlarla
bombardiman edilerek malzemenin buharlastirildigi sigratma yontemi, ince film kaplamalarin
biriktirilmesinde kullanilan ¢ok 6nemli proseslerden biridir. Sigratma ile altmetal yiizeyi
istenen bir metalle kaplanabildigi gibi, reaktif kaplama denilen ve buharlastirilan malzemenin
istenilen bir gazla alt malzeme yiizeyinde bilesik olusturmasi saglanabilir. Bdylece sert

seramik filmler veya bilesik malzemelerden uretilen kaplamalar yapilabilir.

Sigratma yonteminde kullanilan soygaz iyonlari, hedef malzeme yiizeyine carparak sahip

olduklari enerjiyi malzemeye verirler ve boylece malzeme yiizeyinden atomlari sigratirlar
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(Sekil 5.7). Yontem dusik basinglarda soygaz ortaminda gerceklestirilir. Soygaz olarak
cogunlukla argon gazi kullaniimaktadir ¢inki argon diger soygazlardan (6rnegin neon veya
helyum) daha agirdir ve de iyonize olmasi daha kolaydir. Agirhgin yuksek olusu sigratma
oraninin artmasina yol agmaktadir. Sigratici gaz olarak oksijen veya azot gibi gazlarda
kullanilabilir fakat bunlar hedef metalle reaksiyona girmektedirler.

Sekil 5.7 Gaz iyonlari-hedef arasindaki momentum transferi ile sigratmanin
gerceklesmesi.(Turkiz, 1997)

Sigratma yonteminin (Sekil 5.8) mekanizmasini 6zetlemek gerekirse; hedef ve alt malzeme
vakum odasina verlestirilir ve basing 10™ mtorr civarina dstiriilir. Burada hedef (katot)
negatif giic kaynagina baghdir ve alt malzeme genellikle hedefin karsisindadir. Islem, elektrik
bosalimi (desarji) meydana getirildiginde, argon iyonize olurken baslamis olur. Duslk
basincta elektrik bosalimi (desarji) pariltili bosalim olarak bilinir ve iyonize olmus gaz da
plazma olarak adlandirihir. Negatif giu¢ uygulanan hedef pariltili bosalim icerisinde
hizlandinimig pozitif yuklu argon iyonlarini kendisine dogru ceker ve bunun neticesinde
argon iyonlar hedefe hizla carparlar. Iyonlarin hedefe dogru cekilmesi (bombardiman) hedefi
sigratmaya neden olur. Momentum degisimi neticesinde hedef yiizeyinden malzeme atomlari
kopmaya zorlanmaktadir. Hedefi bombardiman eden iyonlarin daha yuksek enerjili olmalari
atom kopmasina neden olur. (ASM, 1992)
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Sekil 5.8 Sigratma yonteminin sematik gorintusi.[1]

Sigratma ile, bircok malzeme basarili bir sekilde biriktirilmesine ragmen, birikme hizinin ve
plazma icindeki iyonlasma etkisinin disik olmasi, alt malzeme sicakliginin yikselmesi
sistemin kullanimini sinirlamistir. Son yillarda sigratma teknolojisindeki gelismelerin ¢ogu,
manyetik alanda yapilmigtir. Bunun nedeni, manyetik alanda sigratma yontemi ile yapilan
kaplamalarin, mikroelektronik, optik, tirbin bicaklari, manyetik ve optik diskler, kesici
takimlar ve solar kontrol endustrisi gibi birgok endustriyel alanda kullaniimasidir.[1]

Sigratma yonteminin en 6nemli avantaji farkli buhar basinglarinda farkh buharlagsma hizlarina
sahip alasimlarin, bilesimleri degismeksizin basariyla biriktirilebilmesidir. Ayrica bu
yontemde film yapisina makro partikullerin girme olasihgl ¢ok dusiktir. Elde edilen
kaplamalarin alt malzemeye yapismasi oldukca iyidir ve alt malzemenin sigratma ile
temizlenmesi ile daha da iyi hale getirilebilir. Sonu¢ olarak sigratma ile elde edilen filmin
kalitesi, yapisi ve esbicimliligi mikemmeldir. Yoéntemin dezavantajlari olarak ise limitli

kaplama kalinhgi ve yiksek maliyeti sayilabilir.

Sigratma yonteminde enerji tuketimi buharlastirma yonteminden 3-10 kat arasinda daha
fazladir. Sigratma yonteminde, buharlastirma yontemine gore basing yiiksek olmasina ragmen

cekirdek olusumu ve gelisimi yaklasik olarak aynidir. (Turkiiz, 1997)

Sigcratma teknikleri olarak; dizlemsel diyot sigratma, triyod sigratma, manyetik alanda

sigratma, radyo frekansli sigratma ve iyon demetli sigratma sayilabilir. Bunlarin diginda son
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yillarda gelistirilen bazi sigcratma teknikleri de oldukca biiyiik 6nem tagimaktadir.(ASM,1992)

5.2.2.1 Duzlemsel Diyot Sigratma Yontemi

Dizlemsel diyot sigratmada kullanilan hedef duz yiizeylidir ve hedef ile vakum odasi arasina
1-5 kV’luk bir gerilim uygulanmaktadir. Kaplama hizi diger yontemlere gére distktir. ince
karmasik kaplamalar ve kiiciik boyutlu laboratuar tipi uygulamalar i¢in uygundur. Cok basit

bir sistem olmasi bu yontemin en biiytk avantajidir.

Bu yontemde anot ile katot karsilikli yerlestirilmistir. Genellikle su sogutmali olan hedefin iki
onemli gorevi vardir. Bunlarin biri kaplama malzemesinin kaynagi olmasi, digeri de pariltih
bosalimi destekleyici elektrot olmasidir. Katot ile anot arasindaki mesafe yaklasik 50-100 mm
arasindadir. Uygulanan gerilim ile bosalim (desarj) akimi arttirihr ve boylece sigratma orani
arttirilmis olur. Eger uygulanan gerilimde calisma gaz basinci artarsa sigratma orani da
artabilir. Fakat biriktirme orani, yuksek gaz basincinda sigratilan atomlarda meydana gelen
gaz sapmasina bagli olarak azalma gosterir.

Biriktirme orani hedef yuzeyindeki gi¢ yogunlugu, asinma bdélgesinin boyutlari, hedef-alt
malzeme mesafesi, hedef malzemesi tiri ve c¢alisma basinci ile belirlenmektedir. Bu
etkenlerden bazilari 6rnegin basing ve gli¢ yogunlugu birbiriyle bagintihidir. Bu ylzden
kirilmaya, stiblimlesmeye veya erimeye sebep olmaksizin hedefe uygulanabilen maksimum
guc akisinin elde edilmesi igin degiskenlerin kontroli yoluyla optimum c¢alisma kosullari elde
edilmelidir.

Dizlemsel diyot sigratma yontemi kolayligi nedeniyle yaygin sekilde kullanilmasina ragmen
birgok dezavantaja sahiptir. Dusltk biriktirme hizi, yuksek enerjili partikillerin
bombardimanina bagh olarak alt malzemenin fazla i1sinmasi ve oldukga sinirli biriktirme

yluzey alani bu dezavantajlar arasinda sayilabilir. (ASM, 1992; Avunduk, 2004)

5.2.2.2 Triyod Sigratma Yoéntemi
Triyod sicratma sisteminde duzlemsel diyot sistemine ilave olarak isitici ve pozitif
potansiyelli bir elektrot vardir. Isitici ve elektrot, gaz iyonizasyon derecesini arttirarak

sigratma verimini ylkseltmektedir.

Katodun karsisina yerlestirilen birincil anot, plazmanin olusmasini saglayan gaz iyonizasyonu
potansiyeline yakin bir potansiyele sahiptir. Bu sartlar altinda diistik basin¢ degerlerinde dahi
homojen bir plazma elde etmek mimkin olmaktadir. Eger anot negatif potansiyele

kaydirilirsa (polarize sigratma), anot tarafindan tasinan alt malzeme plazmanin iyonlari
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tarafindan bombardiman edilir. Bu teknik, plazmanin olusmasinda kullanilan gazin cinsine

gore, olusturulan ince tabakalara degisik 0zellikler kazandirabilmektedir.

Triyod sigratmada vakum pompa sistemi, kirlenme problemlerini en alt seviyede tutmak icin
en az 107 torr bir nihai basing saglayabilmektedir. Iyi bir vakum saglandiktan sonra bosalim
(desarj) gazi (genellikle argon) diflizyon pompasina zarar vermeyecek bir miktarda sisteme
gonderilir. Hucreye kabul edilebilir bir miktarda pompalanan argonla denge durumuna

kolayca ulasilir.

Istenilen vakum ortami elde ettikten sonra desarj gazi ile istenilen calisma basinci ayarlanir ve
katot elektronlari emerek desarji destekleyecegi bir sicakliga kadar elektriksel olarak isitilir.
Anoda gu¢ uygulandigi zaman elektronlar anoda dogru hizlanir, argon atomlari elektron

carpismalari ile uyarilir veya iyonize edilir ve bdylece tiim hiicre plazma ile doldurulmus olur.

Triyod sigratmanin temel mahsuru, sicak filamanin kullanim siiresinin kisa olmasi nedeniyle
reaktif gazlarla galigtimasinin zorlugudur. Bu teknik basit bir teknoloji ile dusiik basinglarda
hizli ve iyi kalitede biriktirme yapilmasini saglar. (ASM, 1992; Avunduk, 2004)

5.2.2.3 Manyetik Alanda Sigratma Yontemi

Manyetik alanda sigratma, ince filmlerin fiziksel buhar biriktirme yontemleriyle
kaplanmasinda ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemin ilk kullanilmaya baslandigi
yillarda elde edilen kaplamalarin 6zellikleri istenildigi gibi olmasa da, bugtine kadar yapilmig
olan cesitli gelismeler sayesinde istenilen &zellikte metal, alasim, seramik, yalitkan
malzemelerden tek ve gok katl kaplamalar yapmak ve biylk yizey alanina sahip pargalarin
kaplanmasinda esbicimli bir kaplama elde etmek mimkdin hale gelmistir. (Avunduk, 2004)

Manyetik alanda sicratma yontemi, farkh bilesimde sert kaplamalar biriktirmek icin
kullaniimasina ragmen, onceleri takim kaplama prosesi olarak basarili olamamistir. Ancak
daha sonra, manyetik alanda sigratma sisteminde yapilan degisiklikler, yontemi en gelismis
sigratma sistemi haline getirmistir. Bu yontemde hedef malzemesi, su sogutmali miknatis
veya elektromiknatislardan olusan tutucunun Gzerine yerlestirilmistir. Hedefin merkez ekseni,
miknatisin bir kutbunu olusturur. Ikinci kutbu ise, hedefin kenarlarina yerlestirilen miknatislar
tarafindan halka seklinde olusturulur. Miknatislarin bu sekilde dizenlenmesi, elektrik ve
manyetik alanlarin hedef (zerinde birbirine dik olmasini saglar. Manyetik alanlar dairesel
veya dikdortgen seklinde diizenlenebilir. Dairesel dizenli manyetik alanlardaki manyetik
alanin sekli ve hareket yolu Sekil 5.9°da gosterilmistir. Hareket yolunu ifade eden ExB
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degerinde, E elektrik alani, B ise manyetik alani ifade etmektedir. ExB hareket yolu hedef
yuzeyine paraleldir ve kapali halka olusturur. Boylece iyon bombardimani ile katot
yuzeyinden yayinan ikincil elektronlar, bu bolgede 0zellikle tutularak iyonizasyonun

artmasina ve plazmanin daha yogun olmasina neden olurlar.

Iyonizasyon etkisinin artmasi, ana sigratma sistemlerinden daha diisiik calisma basinglarinda
plazma olusturabilen manyetik alanlar meydana getirir. Calisma basincinin disurtlmesi ile,
sigratilan hedef atomlarinin gaz fazindaki sagiimasi daha az olacagindan alt malzemeye ulasan
tanecik sayisi artar ve bunun sonucunda birikme hizlari nispeten yiiksek (dakikada birkag
mikron) olur. Pratikte birikme hizini kontrol eden faktorler ise, hedef malzemesi, alt

malzeme-hedef mesafesi, hedef bélgesindeki glic yogunlugu, hedef alani ve basingtir.

Manyetik alan

Elektriksel alan

Kalic1 miknatislar

ExB Hareket yolu
Sekil 5.9 Dairesel diizenli manyetik alan sekli ve hareket yolu.(Cansever, 2001)

Manyetik alanda sigratma yontemleri, dengeli (geleneksel) ve dengesiz manyetik alanda
sigratma adi altinda iki genel grupta toplanir (Sekil 5.10). Yontemler temelde ayni olmasina
ragmen, hedef malzeme 6niinde olusturulan plazmanin kapanma seklindeki farklilik nedeniyle

birbirinden ayrilmaktadir.

Altmetal ‘ Altmetal
) = i i

PLAZMA

Hedef malzeme
N s N N | s| N |
— L _ — L | I——
Geleneksel manyetik alan Dengesiz manyetik alan

Sekil 5.10 Geleneksel ve dengesiz manyetik alanda plazma kapanmasinin

karsilastiriimasi.(Cansever, 2001)
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Geleneksel dengeli manyetik alanda sigratma yonteminde, hedef metalinin 6én kisminda
olusan kapali plazma, plazmanin yogun oldugu bdlgededir ve normal ¢alisma kosullarinda
hedeften itibaren yaklasik 60 mm. mesafededir. Yogun plazma bdlgesi igine yerlestirilen alt
malzemeler, film blyumesi sirasinda yeterli miktarda iyon bombardimanina ugradiklarindan
filmin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri istenildigi gibi degistirilebilir. Film 6zelliklerindeki
degisimler, ylzeye carpan iyon enerjisi, birikme hizi ve alt malzemede 6lcilen iyon akim
yogunlugu ile kolayca kontrol edilebilir. Ancak alt malzeme plazma bdlgesinin digina
yerlestirilirse, burada plazma yogunlugu az olacagindan (iyon akim yogunlugu 1 mA/cm?)
filmin mikroyapisini ve Ozelliklerini etkileyen iyon bombardimani yetersiz olacaktir (Sekil
5.10). Bu nedenle geleneksel manyetik alanda sicratma ile blylk ve karmasik parcalar
uzerine ¢ok yogun ve kaliteli kaplamalar yapmak ¢ok zor olacaktir. Ancak bu yontemle alt
malzeme fazla 1sinmadigindan plastikler gibi sicakliga hassas malzemeler tzerine de kaplama

yapmak mimkindur.

Geleneksel manyetik alanda sicratma yonteminde, film birikmesi sirasinda iyon
bombardimanini arttirmak igin alt malzemeye negatif potansiyel uygulanir. Ancak iyon
bombardimanini daha fazla arttirmak amaciyla negatif potansiyelin blyik secilmesi, hem tane
ici hatalarin olusumuna hem de film icindeki gerilmeyi arttiracagindan, oOzellikle sert
kaplamalarin birikmesi sirasinda istenmeyen etkiler ortaya ¢ikabilir. Alt malzemeye iyi
yapismayan kot kalitede kaplamalar elde edilir. Filmin mikroyapisini ve yapismasini
gelistirmek icin, “dustk negatif potansiyel-yiksek akim yogunlugu” tavsiye edilmektedir.
Dusik negatif potansiyel degerinde 2 mA/cm*’den daha yiiksek akim yogunluklarinin,
tamamen yogun, sert kaplamalar verdigi tespit edilmistir. Yine de cok kaliteli kaplamalari bu
yontemle elde etmek mimkin olmamistir. Kaplama kalitesini gelistirmek amaciyla
iyonizasyonu arttirilmig yeni sigratma sistemleri gelistirilmistir. Sigratma sistemlerinde

plazma iyonizasyonunu arttirma iki sekilde mimkain olmustur:

1) Ilave gaz iyonizasyonu
2) Plazma kapanmasi (kapali plazma alani kullanimi)

Ilave gaz iyonizasyonu, sicak katot elektron emisyon kaynagl veya delik katot ark elektron
kaynag! kullanarak saglanabilir. Plazmanin kapanmasi ise, dengesiz manyetik alanlar veya

manyetik aynalarin kullanimi ile miimkan olmustur.

Dengesiz manyetik alan yonteminde, manyetik alanin dis miknatislari, merkezdeki miknatisa

gore daha kuvvetli secilerek plazmanin manyetik alan ¢izgilerini takip etmesi ve alt metale
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kadar yayilmasi saglanabilir (Sekil 5.10). Manyetik alanin dengesini bu sekilde bozarak,
plazmanin, hedef ve alt malzeme arasinda, manyetik alan yardimiyla kapanmasi saglanir.
Bdyle bir yerlesim, sicratma sirasinda Uretilen ikincil elektronlardan cogunun, manyetik alan
cizgileri boyunca hedef metalden alt malzemeye dogru gitmesini saglar. Pozitif iyonlar da
elektrostatik cekimle elektronlari takip edeceginden alt malzeme yakininda iyonizasyon

gelisir ve alt malzeme yiizeyindeki iyon bombardimani artar. (Cansever, 2001)

Manyetik alanda sigratma yonteminde vakum ortamda hizlandirilan gaz iyonlarinin manyetik
alan icinde bulunan hedefe ¢arpmasiyla buhar elde edilir. Buhar elde edildikten sonra yuksek
gerilim altinda ve manyetik alanda iyonize edilerek kaplanacak malzeme (izerinde istenilen
tipte kaplama uretilir. Avrupa’da oldukga yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Ark metodu
ile karsilastirildiginda bu yontem ile elde edilen kaplamanin yiizey kalitesinin daha yuksek
fakat kaplanan malzemenin taban metale yapismasinin ise daha zayif oldugu gortlmektedir.
(Avunduk, 2004)

Manyetik alanda sigratma yontemi yiksek sigcratma oranlari ve enerjili taneciklerle alt
malzeme Uzerine dusiik bombardiman avantajlarina sahip olmasina ragmen, bu ydntemin
kullaniimasi hedefin Uretimindeki zorluklar ve hedef malzemesinin se¢imindeki sinirlamalar
nedeniyle zor olmaktadir. Ornegin hedef olarak ferromanyetik malzeme kullanilacaksa, hedef
malzemenin manyetik alana tamamen doyacak kadar ince olmasi gerekir. Clnki manyetik
alanda sigcratma yonteminde belirli bir bolgede ylksek gic¢ vardir, bdlgesel ergime ve
sigcramalari engellemek icin hedefler bosluksuz veya kabarciksiz olarak hazirlanmalidir.

Manyetik alanda sicratma ile biriktirme ydnteminin bircok cesidi bulunmaktadir. Sekil
5.11°de silindirik manyetik alan, diizlemsel manyetik alan ve S-gun manyetik alanda sigratma
yontemlerinin taslak sekilleri gortlmektedir. Geleneksel manyetik alanda sigratma
yontemlerinin disinda yine dengesiz manyetik alanda kaplama gibi yeni tekniklerin geligimi

s6z konusudur.
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Sekil 5.11 Manyetik alanda sigratma yonteminde manyetik alan kaynaklari: a) silindirik

manyetik alan b) duzlemsel manyetik alan c) s-gun manyetik alan sekilleri.(ASM, 1992)

Silindirik manyetik alan yontemi biyuk boyutlardaki alanlarin esbigcimli sekilde kaplanmasi
icin oldukca elverigli bir yontemdir. Bu yontemde uzun katotlar kullanilmaktadir. Bunun yani
sira silindirik-oyuk manyetik alan yontemi karmasik sekilde parcalarin kaplanmasi icin etkili
bir yontemdir.

Diizlemsel manyetik alanda sigratma yontemi ile metalik ve dielektrik filmler, yiiksek

biriktirme oranlari ile biriktirilebilirler.

Sicakliga duyarlh alt malzemelerin Gzerindeki filmlerin biriktirilmesi i¢cin S-gun manyetik alan
kullanthir. Clnkd bu ydntem alt malzemenin pariltili bosaltim plazmasindan izolasyonuna
olanak saglar. (ASM, 1992)

Bu anlatilan yontemler disinda alternatif sigratma yontemleri de mevcuttur. Bunlar radyo
frekansli ve iyon demeti destekli sigratma metotlaridir.

Radyo frekansh sigcratma ile yalitkan malzemelerin kaplanmasi mimkin olmaktadir. Bu
yontemde uygulanan akim “rf” (radyo frekansli) akimdir. Bu akim sayesinde yalitkan olan
hedef malzeme yiizeyinde kapasite olusturulur ve Ar* iyonlarinin yiizeye carpmasi saglanir.
Duzlemsel dogru akimli desarj ile karsilastirilacak olunursa radyo frekansl sicratmada
biriktirme iglemi oldukcga diisik basinglarda yapilabilmektedir. Bu yontem rf gli¢ kaynaginin
karmasikligina ragmen cesitli malzemelerin biriktirilmesinde (6rnegin iletken, yari iletken,
yalitkan) yaygin olarak kullanilir. Bu yontem ayri bir baslik olarak kabul edilebilecegi gibi
manyetik alanda sigratma olarak da tanimlanabilir.
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Iyon demeti ile sigratma metodu yiiksek basinglarda calisma imkanini saglar ve hedefin
dolayl olarak bagimli bir iyon kaynagi tarafindan bombardimana tutulmasi ile sigratilmasi
prensibine dayanir (Sekil 5.12). Yine kaplamadan once kaplanacak parga yiizeyi iyon

bombardimani ile temizlenir. (Candemir, 1995)

Odaklanmis
Gaz ve Buhar
AKkist

—FElektron demeti

Sekil 5.12 Tyon demeti destekli sigratma.[4]

5.2.3 lyon Kaplama

Kaplanacak malzeme herhangi bir yontemle buharlastirihr ve plazma kullanilarak buhar
fazindaki atomlarin enerjileri yukseltilerek iyonizasyon saglanir. Kaplanacak parcaya
uygulanan negatif potansiyel (bias voltaji) sayesinde ortamdaki iyonlar parcaya dogru
yonlendirilir ve hizlandirilir. Kaplama o6ncesi uygulanan yiksek bias voltaji ile hem
kaplanacak parcanin yizeyi temizlenir hem de parca isitilir. Isitma 6zellikle kaplamanin alt
malzeme Uzerine yapisma 6zelligini gelistirir. Iyon kaplama yontemi PVD teknikleri arasinda
en yiksek enerjili parcaciklarin kaplama isleminde kullanildiklari (70-80 eV), en hizli ve en
yogun kaplama tabakasi elde edilebilen yontemdir. Sekil 5.13’de iyon kaplama ydnteminin

sematik bir gésterimi verilmistir.



45

’(7 M mm

Alt malzeme
hias voliaj

m=

0.5 mbar

Sekil 5.13 Iyon kaplama teknigi sematik gosterimi.[4]

Iyon kaplamada atomlarin enerjilerinin ylksek olmasi sayesinde iyi bir yapisma elde

edilebilmesinin yaninda kaplama yapisi da degismektedir. Iyon kaplamanin avantajlari olarak:

o Dusuk sicakliklarda iyi yapisma

o Karmaslk sekilli pargalarin esbigimli bir kalinlikta kaplanabilmesi

e Parcanin ilave bir isitici kaynak ile butiin olarak isitilmasina ihtiya¢ duyulmamasi

e Yiksek enerjili atomlar sayesinde daha yogun kaplama yapisi saglanmasi ve perdeleme

etkisinin kismen dnlenmesi sayilabilir.

Iyon kaplamanin dezavantajlari olarak ise:

e Yiksek gaz basinglarinda galisma gerekliligi

e Maskeleme yapmanin zorlugu

o Biriktirme enerjilerinin ¢cok genis bir aralikta degismesi ve kontroltiniin zorlugu

e Tup seklinde ici bosluklu yapilarin kaplanmasinin zorlugu soylenebilir. (Candemir, 1995)
Film ozelliklerinin kontrolinde es zamanl enerjik tane bombardimanini kullanan teknikler

iyon kaplama veya bazen iyon destekli biriktirme adiyla anilirlar. Iyon kaplamanin en sik
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kullanilan tirt Sekil 5.14°de gosterilen alt malzemenin bir elektrot olarak dogru akim veya
radyo frekansiyla plazmayi olusturdugu ve kaplanacak yiizeyle temasta oldugu plazma tabanl
islemdir. Element veya alagsim malzemenin kullaniimasi durumunda plazma argon gibi soygaz
olmaktadir. Reaktif iyon kaplama yonteminde ise plazma oksitler, nitrurler, karbirler veya
karbonitrurler gibi bilesiklerin olusmasi amaciyla azot, oksijen veya karbon gibi reaktif
numune iyonlarini icerirler. Plazma alt malzemeden bagimsiz olarak olusturularak iyonlar
gelisen film yuzeyinde (Uretilebilir. Islemin Sekil 5.15°de gorildugi gibi vakumda
gerceklesmesi durumunda soy veya reaktif gaz iyonlari bir “iyon tabancasi” ile Uretilirler ve
islem vakum iyon kaplama, vakumda iyon kaplama veya iyon demeti destekli biriktirme
adlarindan birini alir. Iyon kaplamada kaplama malzemesi kaynagi isil buharlastirma,
sigratma (sigratma iyon kaplamasi) veya kimyasal buhar biriktirmede (CVD) oldugu gibi
kimyasal buhar olusturucu gazinin kullanilmasindan (kimyasal iyon kaplama) saglanabilir.
(Donald, 1994)

Film gelisimi sirasinda filmin eszamanli veya periyodik bombardimani biriken atomlarin
cekirdeklenmesini etkileyerek ve birlesmelerle filmin yogunlasmasini saglayarak film
oOzelliklerini gelistirir. Plazma tabanh iyon kaplamada, reaktif biriktirmede veya reaktif
taneciklerden olusan bir plazmada iyon kaynaklari ayni zamanda reaktif tanecikleri de aktive

ederek ylzeydeki kimyasal reaksiyonlarin kinetiklerini gelistirir.
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Sekil 5.14 Plazma tabanli iyon kaplama teknigi sematigi.(Donald, 1994)
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Film ozelliklerinin etkili olarak gelistirilebilmesi igin argon iyon bombardimaninda,
bombardiman yapan iyonlarin enerjisinin yaklasik olarak 50 eV’dan buyik ve 300 eV’dan
dusik olmasi gerektigi belirlenmigtir. Dusuk iyon enerjileri icin film atomlarinin
koparilmasinda momentum transferi yeterli olmayacak, yiksek iyon enerjileri igin ise dlsuk
alt malzeme sicakliklarinda bombardiman tanelerinin filme dahil olmasi s6z konusu olacaktir.
Bu filme gaz karisimi bosluk olusumu veya filmde mikrogozeneklere sebep olabilmektedir.
Refrakter malzemelerin biriktirilmesinde, filmlerin morfolojisinde kolonsal biyimenin tam
olarak onlenebilmesi icin eszamanh olarak yaklasik 20 eV civarinda enerjili biriktirme

atomlarinin eklenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
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]
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Sekil 5.15 Vakum tabanli iyon kaplama teknigi sematigi.(Donald, 1994)

Atomik boyutta enerjili tanelerin olusturulmasi; 1) plazmadaki pozitif iyonlarin negatif
yuklenmis (bias uygulanmig) alt malzemeye dogru hizlandirilmasi, 2) hedefin sicratilmasinda
yuksek enerjili iyonlarin bombardimanindan yansima ve nétralizasyon, 3) vakum arkin
elektrotlari arasinda oldugu gibi bos yuklemeli pozitif iyonlarin hizlandiriimasi, 4) oksit
sigratilan katottan O gibi negatif iyonlarin hizlandiriimasi, 5) iyon tabancasindan iyonlarin
uretilerek olusturulmasi sekillerinde olabilmektedir. Genellikle iyon kaplamada yuksek

enerjili bombardiman taneleri plazmadan uretilerek gelisen film yuzeyine hizlandirilan veya
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bir iyon tabancasindan tretilerek hizlandirilan tanelerden olusur. Alt malzeme yiizeyindeki
negatif potansiyel, elektriksel iletken ylizeye dogru akim potansiyeli uygulanmasi veya
yalitkan bir ylzeye radyo frekansi uygulanmasi ile veya bu ikilinin kombinasyonu ile
uygulanabilmektedir. Iyon tabancasinin kullaniminda, yiiksek enerjili iyonlar serbest alanli
bolgeye alinmak suretiyle yiizeyin yiksek enerjili bombardimani igin alt malzemeye bias

uygulanmasi ihtiyaci ortadan kaldirilabilir.

Filmin biyiimesinde eszamanli bombardiman nerdeyse tim film 6zelliklerini etkiler. Onemle
etkilenen Ozellikler ise; film-alt malzeme yapismasi, yogunluk, yizey alani, gozeneklilik,
ylzeyin ortulmesi, artik film gerilmesi, kirilma indeksi ve elektriksel 6zelliklerdir. Reaktif
iyon kaplamada eszamanli bombardimanin kullanilmasi ile birlikte, TiN ve ZrN gibi
bilesiklerin, diusik alt malzeme sicakliklarinda eseksenli ve yiksek yogunlukta filmlerinin

biriktirilmesine olanak saglanmaktadir. (Donald, 1994)
Iyon kaplama yontemi kaplama malzemesinin buharlastirilma yontemine gére siniflandirilir;

a) Ergimis metalin buharlastirilmasi: Dusiik voltaj elektron demeti yontemi (LVEB) olarak da

bilinmektedir. Bu yontemde kaplama malzemesi isil veya elektron demeti ile ergitilir. Vakum
altinda buharlasan malzeme pariltili bosalim ile iyonize edilir ve kaplanacak malzemeye
uygulanan negatif gerilim (bias voltaji) etkisi ile hizlandirilir. Bu yontemde buharlastirma
yonteminden farkh olarak karstlikli yerlestirilmis iki elektrot arasinda saglanan elektron akisi
ve ortamdaki atomlar plazma alanini olusturmaktadir. Bu sayede buharlastirma yonteminde

ulasilabilenden ¢ok daha fazla iyonizasyon saglanmaktadir.

b) Sigratma ile buhar fazinin olusturulmasi: Metalin buhar fazina gegisi hedefin yuksek

enerjili gaz iyonlari ile bombardimani sonucu gerceklestirilir. Atomik halde gaz fazinda
bulunan metal, pariltili bosalim ile iyonize edilir ve kaplanacak malzemeye dogru bias voltaji
ile hizlandirihir. Sigratma ile iyon kaplama yontemindeki bu pariltili bosahmin etkisi ile

sigratma yontemine nazaran iyonizasyon yuzdesi arttiriimaktadir.

c) Katodik ark ile buhar fazinin olusturulmasi: Bu yontemde metal ark etkisi ile buharlastirilir.

Buharlastirma sirasinda ark etkisi altinda kalan bdlgede iyonize olan atomlar diger
yontemlerde oldugu gibi bias voltaji etkisi ile hizlandirilir. Cizelge 5.5 iyon kaplama
tekniklerinin 6zelliklerini gostermektedir. Sekil 5.16’da ise 6rnek bir uygulama resmi
gorilmektedir. (Candemir, 1995)
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Cizelge 5.5 Iyon kaplama tekniklerinin 6zellikleri.(Candemir, 1995)

Kaynak tipi
Anodik Katodik
Kaplama Degiskenleri LVEB Manyetik alan Ark kaynak

kaynak kaynak

Kaynak malzemesi tipi Metaller Metaller, alagimlar, | Metaller, alagimlar,
bilesikler, yalitkanlar bilesikler

Caligtlan gaz basinci (mbar) - 7-50 x 10° (Ar) -
Reaktif gazin basinci (mbar) 5x 102 (Ny) | 2-50 x 10 (Ny) 5-500 x 10™ (Ny)
Kaynak gerilimi (V) 70-100 300-800 10-40
Kaynak akimi (A) 140 <10 40-400
Ortalama pargacik enerjisi (eV) <50 10-40 5-150
Iyonizasyon derecesi (%) 10-50 <10 50-80
Alt malzeme gerilimi (V) 100 100-2000 50-1000
Alt malzeme akim yog. (mA/cm?) <5 2-5 <75

Elektron
Tabancasi

Sekil 5.16 Tyon kaplama teknigine ait bir uygulama 6rnegi.[4]
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5.3 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) islemi

Genig Olcude, yari iletken ve kesme takimlari endustrilerinde kendini tam anlamiyla kabul
ettirmis biriktirme teknigidir. Ince, yogun, yiksek kalitede 6,4 mm kalinliga kadar filmleri
genellikle PVD tekniklerinden gok daha az maliyetle biriktirme 6zelligine sahiptir. Diger
taraftan CVD islemlerinin sagladigi iyi yapisma 0Ozelligi i¢cin énemli olan yuksek sicaklik
(yaklastk 1000 °C), kaplanabilecek alt malzeme cinsini seramikler, refrakterler ve ¢zel

alagimlar olmak tizere oldukga sinirlamaktadir.

Cogu durumda celik, CVD kaplamadan sonra vakum veya korumali bir atmosferde 1sil isleme
ihtiya¢ duyar ve siki toleranslar i¢inde ¢alisiliyorsa boyutsal bir degisimin sonunda yeniden
talash islenme ihtiyaci ortaya cikar. Biriktirmenin ylksek sicakligindan dolay ortaya ¢ikan
diger bir kisitlama ise alt malzeme ve kaplama arasindaki isil genlesme nedenli kaplamadaki
gerilimdir. Bu gerilimler kirllma, burulma ve yapisma kaybi igin yeterli olabilmektedir. Yeni
teknik olan plazma CVD, 0rnegin yari iletken endustrisi uygulamalarinda daha dusik
sicakliklarda kullanilabilmekte fakat sonug filmde katigkilarin varhgi ve birlesme egilimleri

g6zlenmektedir.

CVD ile kolayca kaplanabilecek malzemelerin sayisi PVD yontemine gore oldukga sinirhdir.
Kimyasal buhar biriktirme kismen bilesiklerin ve refrakterlerin biriktirilmesine uygundur ve

korozyon uygulamalari i¢in oldukga elveriglidir.

Sekil 5.17 laboratuar tipi CVD ekipmaninin taslak bir gorintisini vermektedir. Reaktif
gazlar karistirma odasinda Olgtilmektedir. Daha sonra biriktirme odasina gegerek numunenin
kaplanacak 1sitilmis bolimine temas ederler. Bu noktada reaksiyon olur ve birikme

gerceklesir. Yan Grtinler vakum sisteminden disari alinirlar.

Kimyasal buhar biriktirme reaksiyonlari ¢ok genis bir basing yelpazesinde gerceklesebilir.
Disuk basing, sinir katmanlarinda yayinimi (difizyonu) ve egbigimliligi yukseltir ve
cogunlukla biriktirme verimliliginde artis saglar. Biriktirme icin optimum kosullarin

saglanmasi i¢in her adim ve her reaksiyon analiz edilmelidir. (ASM, 1992)
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Sekil 5.17 Laboratuar tipi bir CVD reaktori taslak gorintisi.(ASM, 1992)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) prosesleri gaz halindeki kimyasal bilesiklerin alt malzeme
ylzeyi cevresinde ani reaksiyonlari ve olusan Griinlerin ardigik olarak biriktirilmesi ana
prensibini tasimaktadir. Malzeme kaynaklari i¢in temel gereksinim kararli fakat ugucu, metal
olusturucu gaz (dondr) denilen, 6rnegin TiCl, gibi verilen enerji sonucunda hemen parcalanan
bir 6ncll bir bilesiktir. Bu genellikle kendi anlaminda katalizor gibi ¢alisir ve isitilmig alt
malzeme yuzeyinde gorev gerceklestirir. Bunun yani sira yine reaktif dondr bir gaz, N2, NHs,
CHy, gibi reaksiyonda yer alarak kaplama bilesiginin olusumuna énculik eder. Son olarak ise
daha yiksek bir yuzdeyle Ar, H, gibi tampon bir gaz, etkili olarak islemin kontrolii ve gaz
karigiminin ¢alisma parcasina tasinmasi ve filmin biyime hizi Gzerinde belirgin bir etkiye
sahiptir. Reaksiyonda gorev alabilmekle birlikte gaz hacminde gereksiz ikincil reaksiyonlarin
gerceklesmesini engelleyerek reaksiyonun gaz urinlerini disari almak asil gérevleridir. Her ¢
bilesende bir gaz karistirici ve vana yardimiyla ¢alisma parcalarinin bulundugu reaksiyon

odasina alinirlar.

Reaksiyon igin gerekli enerjinin sisteme verilmesi normalde isil olarak, 6rnegin alt
malzemenin 700-1500 °C arahgina radyasyonla isitilmasi ile saglanir. Giincel gelismeler,
farkli prensiplerin (dc, rf, plazma-CVD) veya optik radyasyon, lazer iginlama gibi elektriksel
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gaz desarjlarini kullanmaktadir (Sekil 5.18). Lazer demetinin kullanimi ile birlikte farkli
kimyasal iceriklerin kontrol altinda tutularak secilen bdlgelere biriktirilmesi ve dolayisiyla
goOreceli dusuk alt malzeme sicakliklarinda bdlgesel sert kaplamalarin yapilabilmesi
saglanmaktadir.

CVD islemlerinin ortak avantajlari olarak; esboyutsallik, biriktirilen katmanin yiksek
yogunlugu, Ustlin yapisma, goreceli yiksek calisma basinglarinin (10 ile 2000 mbar) sonucu
olarak ti¢ boyutlu ¢alisma parcalari Gzerine iyi 6rtme glicliyle kaplama yapabilme sayilabilir.

Diger taraftan dezavantaj olarak ise, calisma parcasinin karakteristik malzeme o6zellikleri
uzerine 1s1l CVD yonteminin yiksek biriktirme sicakliklarinin (700-1500 °C) negatif etkileri
sayilabilir. Sementit karbur teknolojisinde bile, CVD sert kaplamalarin uygulanmasini
limitleyici, kesintili calismalar ve kesin metal sekillendirme gibi uygulamalarda gdrilen,
kirilma 6zelliklerinde olumsuzluklar mevcuttur. Yine giincel gelismeler sayesinde plazma
aktivasyonlu CVD (PACVD), kimyasal buhar biriktirmenin avantajlarini kaybetmeksizin

biriktirme sicakliklarinda belirgin dustslerin saglanmasina imkan vermistir.
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Sekil 5.18 Bazi CVD tekniklerinin sematik gosterimi.(Freller, 1993)

AVAVAVAN

CVD iglemleri spektrumu halen degismekte olmakla beraber c¢ok genis yelpazede
malzemelerin biriktirilmesine imkan vermektedir. Yeni plazma aktivasyonlu CVD (PACVD)
islemleriyle birlikte c-BN ve elmas gibi ¢ok sert kaplamalarin yapilmasi olaganustu ilgi
gormektedir. Elmas kaplamalarin yapilabilmesi amaciyla farkli CVD metotlarinin kullanimi
da basariyla saglanmaktadir. Bu metotlarin mikrodalga plazma CVD, sicak flaman CVD veya
dc-jet CVD gibi bazilari baya zamandir tecriibe edilmektedir fakat teknik olarak farkl alt
malzemelere gore ve farkli bakis agilarina gére her metodun Gstunlikleri vardir. Bu noktada
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usttinlukler asinma dayanimli kaplamalar igin 6zellikle dogrudur. Tim CVD varyasyonlarinda
alt malzeme sicakliklari, takim celikleri (zerine basariyla biriktirme yapabilmek igin hali
hazirda oldukga yiksektir. Hangi metodun secilecegi spesifik uygulama 0Ozelliklerine gore
degismekle birlikte orta buyiklikte alt malzemeler Gzerine Kkatisiksiz, esbicimli kaplamalar
goreceli diisiik giderle yapilmak isteniyorsa mikrodalga CVD ydntemi iyi bir se¢cim olacaktir.
Bazi durumlarda Ornegin asinma dayangli kaplamalarin bazilarinda filme flaman
malzemesinin bir miktar katiskisinin sorun olmamasi halinde ve genis alanh ¢ boyutlu alt
malzemelere kaplamanin s6z konusu oldugu durumlarda sicak-flaman metodu kendi belirgin

avantajlarina sahiptir.

Bu teknolojide, Ustlin sert kaplamalarin endistriyel boyutta biriktirilebilmesi icin hedeflenen
ana calismalar dolayisiyla; biriktirme sicakliklarinda daha fazla azalma, genis Olgllerde
biriktirmelerde kalite garantisi veren biriktirme ayarlarinin belirlenmesi ve elmas benzeri
kaplamalar icin Gretim harcamalarinin azaltilmasi noktalarinda yogunlasmistir. Kubik bor
nitrar gibi kaplamalarin biriktirilmesinde halen ilk arastirma agamalarinda olunmakla beraber
bu gibi kaplamalarin gelisiminde CVD teknolojisi olasi biriktirme prosesi olarak 6nemli bir
rol oynayabilir. Sekil 5.197da yillara ve kaplama sicakligina gére CVD ve PVD ydntemlerinin

alt malzemeler ve uygulamalar olarak karsilastirmah bir grafigi verilmistir. (Freller, 1993)
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Sekil 5.19 CVD ve PVD yontemlerini yillara ve kaplama sicakligina gore uygulama alanlari

ve alt malzemeler yardimiyla karsilastiran bir grafik. (Freller, 1993)
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6. INCE FILM OLUSUMUNDA GORULEN MEKANIZMALAR ve YAPISAL
BOLGE MODELLERI

Ince filmlerin olusturulmasinda baslica iki evreden séz etmek gerekir. Bunlar filmin olusumu
ve filmin biyumesi olarak adlandirilabilir. Filmin olusumu safhasini da cekirdeklerin
olusumu ve cekirdeklerin gelisimi olarak iki bolumde aciklamak gerekmektedir. Bunun
disinda filmlerin bazi yapisal 6zelliklerini agiklamak amaciyla gelistirilmis olan yapisal bolge
modellerinden de yine bu bélimde bahsedilecektir.

6.1 Filmin Cekirdeklenmesi
Buhar biriktirme yontemleriyle elde edilen butin filmlerin yapilari temel olarak
cekirdeklenme prosesleriyle kontrol edilir.

Gaz fazindaki atomlar ylizeye R hiziyla carpmakta ve ylizeye absorbe olmakta yada yiizeyden
yansimaktadir. Yizeye absorbe olan atomlar ylzeyde belli bir mesafeye kadar yayinabilir
veya buharlasabilir. Absorbsiyon siresi ve yayinma (difizyon) mesafesi, yayinma ve
yuzeyden ayrilma aktivasyon enerjilerine baglidir. Cok dlsuk yilizeye carpma hizlarinda
cekirdeklenme ve film olusumu meydana gelmez. Yiksek carpma hizlarinda kararli ve yari
kararli atom demetleri olusabilir ve yayinan atomlarin baglanmasi sonucunda buyuyebilir.
Yiksek carpma hizlarinda olusan kritik cekirdek cok kiglktir ve sadece 2-3 atomdan
meydana gelmektedir. Cekirdeklenme hizi terimi, kararli cekirdegin olusma hizi olarak
tanimlanir. Cekirdegin blytmesi; c¢ekirdekcilerin karsilikli temasi, kaynasmasi ve siki
(kompakt) bir film olusturmasi sonucu meydana gelir. Cekirdeklenmenin atomik teorisinde,
yayinma aktivasyon enerjileri ile film-film ve film-taban malzeme atomlari arasindaki
baglanma enerjileri buyik dneme sahiptir. Yizeye biriktirilen atomlar icgin ¢ tip bag enerjisi

g6z 6nune alinmalidir:

1) Taban malzemeye absorbsiyon enerjisi (Ea)

2) Biriktirilen atomlarin st katmanindaki absorbsiyon enerjisi (Ea’)

3) Absorbe olan iki atom arasindaki bag enerjisi (E>)

Farkli biriktirme kosullari i¢in ¢ekirdeklenme ve biyiume tarzlari elde edilebilir. Dislik taban
malzeme sicakhgl ve yiiksek carpma hizlar (R/No?.D>1) icin carpan atomlar yogusma
bolgesine baglanir ve bunun sonucunda oldukga duzensiz bir film yapisi meydana gelir.
Burada R carpma hizi, No taban malzeme yiizeyindeki muhtemel bélge sayisi, D ise yiizey
yayinma katsayisidir. Bu durum Sekil 6.1a’da gosterilmistir.
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Sekil 6.1 Cekirdeklenme turleri.(Turkiz, 1997)

Daha yiiksek sicaklik ve diistik biriktirme hizlarinda (R/No?.D<1) ve taban malzeme iizerinde
yuksek bir absorbsiyon enerjisi mevcut olmasi durumunda (Ea>Ea’) atomik katmanlar olusur.
Ikinci katmandaki atomlar yiizeyden yansima egilimindedir (Sekil 6.1b). Ayrica tabaka sayisi
arttikga Ea' azalir. Bu kuvvetli atom-taban malzeme bagi Frank-van der Merwe modeli olarak
isimlendirilir.

Atomlarin bag enerjilerinin, absorbsiyon enerjisinden daha yiksek olmasi durumunda
(E2>EaQ), ilk tabakanin Uzerinde adaciklar olusur. Atomlar st kisimlardan hizla yansirlar ve
boylece film kahinligl cok disuk seviyede kalir. Bir kristal birlikteligi olusmaz. Bu filmler
kararli bir mikroyapiya sahip degillerdir. Bu durum Stranski-Krastanow modeli olarak
adlandirthr (Sekil 6.1c).

Atomlar arasindaki bag enerjisi, taban malzeme tizerine absorbsiyon enerjisinden daha yuksek
ise (E;>Ea), baslangi¢ itibariyla ¢ boyutlu cekirdek olusur. Film olusumu, adacigin
butunayle blytmesi seklinde gerceklesir. Bu durum genel olarak, yalitkan taban malzemeler
Uzerine metalik filmlerin biriktirilmesi sirasinda gergeklesir. Film yilizeyinden atomlarin
yanslyip yansimamasina bagli olarak, tam yada kismi yogunlasma meydana gelir (Sekil 6.1d
ve 6.1e). Cekirdegin kritik boyutu, E, bag enerjisiyle iliskilidir. E; degeri yikseldikge kritik
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boyut azalir. Cok yuksek E, degerlerinde, kritik boyut tek atom boyu bile olabilir (Volmer-
Weber modeli).

Ea ve E;, degerlerinin ¢ok dusiik olmasi durumunda absorbsiyon meydana gelmez ve bunun
sonucunda ¢ok dizgln bir yizeyde cekirdeklenme de olusmaz. Yiizeyde hatah bdlgeler
mevcutsa, bu bolgeler daha yiiksek absorbsiyon enerjisine sahip olduklari i¢in ¢ekirdeklenme
merkezleri olarak davranirlar (Sekil 6.1f). (Turkiz, 1997)

S0zu edilen t¢ temel model icin film ¢ekirdeklenme durumlari Sekil 6.2°de gosterilmistir.

Tubaka + adacik

Tabaka bityiimesi  bityiimesi Adacik biytmesi
Irank-van der Stranski-Krastanow Volmer-Weber
Merwe modeli  model modeli

777777 TR Ay

ST T T %_

-
—— [\ [ 1@
ST, T T /

Sekil 6.2 Cekirdeklenme modelleri.(Tirkuz, 1997)

6.2 Cekirdek Gelisimi

Fiziksel buhar biriktirme yontemiyle Uretilen filmlerin blytmesiyle ilgili G¢ model mevcuttur.
Bunlar yayinma (diflizyon) modeli, yapisma modeli ve gé¢ modelidir. Yayinma modeline
gore, taban malzeme vyizeyinde gelisi guzel olusan kararli cekirdekler, atomlarin bu
cekirdeklere yayinmasiyla biyirler. Ozellikle yiizeye carpan atomlarin tamamen
yogunlagmasl yani ylzeyden yansimamasi durumunda bu model gecerlidir. Yapisma
modeline gore olusan cekirdekler tizerine ¢arpan atomlarin yapismasiyla biylime gergeklesir.
Bu model, kismi yogunlasma durumunda etkin hale gelir. Go¢ modeline gore ise atomlar
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kicik cekirdeklerden buyuk cekirdeklere yayinirlar. Bu durumda, kararli cekirdeklerin
komple gogl gozlenir. Cekirdeklerin blyumesi sirasinda; gekirdeklerin sayisinda azalma ve
cekirdeklerin boyutunda artis meydana gelir.

Cekirdek olusumu ve biyumesiyle ilgili agiklanan modeller buharlastirmayla yapilan fiziksel
buhar biriktirme teknikleri i¢in gecerlidir. Sigratmayla yapilan tekniklerde ve iyon kaplamada
partiklller buharlastirmaya gore daha yiksek enerjiye sahip olduklari igin; taban malzeme
ylzeyine absorbsiyon olasiligl artar ve ylzeyde tek atomlu kararli cekirdekler meydana
getiren hatali bdlgeler olusabilir. Bu nedenle, ¢ekirdeklenme hizi ve gekirdek yogunlugu artar.
Cekirdeklerin biiytimesi ise buharlastirma teknikleriyle ayni mekanizmalara sahiptir.(Turkdz,
1997; Avunduk, 2004)

6.3  Filmin Buyumesi
Onceki béliimde sadece tek cekirdeklerin ve birkag atomik katmanin bilyiimesi incelenmistir.
Bu bolimde ise kaplama yapisinin ve olusan proseslerin aciklanmasina yetecek kalinlikta film

olusumu yani filmin buytmesi incelenecektir.

Film buyumesi igin, g¢ekirdek olusumunda oldugu gibi yogunlasma, yizey yayinimi
(difizyonu) ve ylizeyden yansima adimlari biyik énem tagsir. Yiksek sicakliklarda, hacimsel
yayinim da ilave rol oynar. Bu nedenle kaplama yapisi, biriktirme hizi ve taban malzeme
sicakhgiyla belirlenir. Sekil 6.3’de PVD buharlastirma teknikleriyle uretilen filmlerin yapisal

gelisimleri verilmistir.
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Sekil 6.3 Filmlerin yapisal geligsimleri.(Turkiz, 1997)

Genel olarak film buytimesi her bir ¢ekirdek tizerinde bagimsiz olarak baslar. Yayinmanin
meydana gelmedigi dusuk taban malzeme sicakliklari i¢in bagimsiz kristaller olusur. Yuksek
yogunlagsma olasiliklarina sahip kristal dizlemleri tercihli olarak blyur. Kaplama gozenekli
bir yapiya ve kaba bir yiizey topografyasina sahiptir (Sekil 6.3b).

Biraz daha yiksek taban malzeme sicakliklarinda, yuzeye carpan atomlarin daha degisken
yonde olmasi ve komple yogunlagsmasi durumunda, ilk olarak kiresel ¢ekirdekler biyidr,
sonra kaynasir ve oldukca diizgiin yuzey topografyasina sahip yogun bir kolonsal yapi olusur.

Kristallerin yerlesimleri (oryantasyonu), olusan ilk cekirdeklerin yerlesimleriyle iligkilidir
(Sekil 6.3a).

Daha yuksek taban malzeme sicakliklarinda, yogunlasma katsayilarindaki farkhiliklar
dengelenir ve tum kristal dizlemleri ayni oranda biylr. Boylece oyuklu yiizeye sahip, yogun

yapilar olusur (Sekil 6.3c). Tekrarli cekirdeklenme meydana gelirse Sekil 6.3d’deki yapi
goOzlenir.
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Dusltk taban malzemesi sicakliklarinda, yani yizey yaymiminin olusmadigl durumlarda
(Sekil 6.3a) gozenekli kaplama yapisinin olusumuna sebep olan “gdlgeleme” etkileri meydana
gelir. Golgeleme, yogunlagsmanin cekirdekler ve yizey pirizleri tzerinde gerceklesmesi
sonucu olusur. (Tdrkiz, 1997; Avunduk, 2004)

6.4 Ince Filmlerin Mikroyapisi ve Yapisal Bolge Modelleri

Fiziksel buhar biriktirme yontemleriyle biriktirilen filmler tek bir tabaka halinde olusup,
kalinlasmaya ve biiylimeye baslamazlar. Oncelikle taban malzeme yiizeyinde ii¢ boyutlu
cekirdekler olusur; sonra bu c¢ekirdekler yanal olarak ve kalinlik yoniinde biyimeye baslarlar,

son olarak temas haline gelen ¢ekirdekler birbirleriyle kaynasarak strekli bir film olustururlar.

Sdrekli filmin meydana geldigi andaki ortalama film kalinhgi, biriktirme sicakhgi ile
biriktirme hizina baghdir ve 10-1000 A arasinda degisir. Siirekli film olustuktan sonra
kalinlasmaya devam eder. Filmlerin mikroyapisi ve morfolojisi konusunda metaller, alagimlar
ve refrakter bilesikler icin genis capli arastirmalar yapilmistir. Ilk yapisal model Movchan ve
Demchishin tarafindan olusturulmus; daha sonra Thornton tarafindan gelistirilmistir. Bu iki

model sirasiyla Sekil 6.4 ve 6.5°de verilmistir.

Movchan ve Demchishin’in modeli, saf metallerin biriktirilmesi Gizerine yaptiklari ¢calismalar
sonucu elde edilmistir ve Thornton’un modelindeki gecis bolgesini kapsamamaktadir. Gegisg
bolgesi saf metallerin biriktirilmesi sirasinda belirgin olarak olusmaz, kompleks alagimlarin
ve refrakter bilesiklerin biriktirilmesi sirasinda net bir sekilde gozlenebilir.

Disuk sicakhklarda atomlarin yiizey hareketliligi distktur ve yapi cekirdeklerin konik
kristaller halinde biuyumesiyle meydana gelir. Kristaller birbirleriyle temas halinde degildir.
Aralarinda birkag yiz angstron genigliginde bosluklar vardir. Bu nedenle yapida g6zenek
miktar1 fazla ve yapinin yogunlugu distktir. Ayrica yapida dislokasyon (aykiri yerlesim)
yogunlugu ve artik gerilme miktari da yuksektir. Yizey yaymnimi ihmal edilebilir seviyede
oldugu icin bahsedilen gdlgeleme etkileri meydana gelir. Bu yapi Zon-1 yapisi olarak
adlandirihr.
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SICAKLIK (Ts/T,)

Sekil 6.4 Movchan-Demchishin yapisal b6lge modelleri.(Tdrkiiz, 1997)

Taban malzemesi sicakligi arttikgca yuzey hareketliligi ve atom yaymimi artar ve yayinan
atomlar bosluklari doldurabilirler. Bunun sonucunda Zon-2 olarak adlandirilan kolonsal
taneleri iceren yogun bir yapi olusur. Zon-2 yapisi oldukc¢a dizdir. Kolonsal tanelerin boyutu
sicakhgin yukselmesiyle artar. Bazi malzemelerin biriktirilmesinde Zon-1 ve Zon-2 arasinda
Zon-T olarak isimlendirilen bir gecis bolgesi olusur. Bu bdlgede morfoloji zayif tane
sinirlarina sahip, siki paketlenmis fiber tanelerden olusur. Saf metaller ve tek fazl alagimlar
icin Zon-1 ve Zon-2 arasindaki gecis sicakligi T1, Zon-2 ve Zon-3 arasindaki gegis sicakhigi
T, simgeleri ile gosterilmistir. Movchan-Demchishin modeline gére, metaller i¢in T1=0,3.Tn,
ve T, ise 0,3-0,45.T, arasindadir. Burada T, taban malzemesinin Kelvin cinsinden ergime
sicakligidir. Oksitler icin ise T;, 0,22-0,26.T,, aralhgindadir. Benzer bir yapisal bolge
siniflandiriimasi Sanders tarafindan da yapilmistir. Bu modelde T; ve T, sicakliklari daha
distk (T1<0,1.Tm, 0,1.T<T»<0,3.Ty, ) olarak belirtilmistir. (Turkiz, 1997)

Yapisal Gecis Bilgesi

Yogun yapida Lift Kolonsal Taneler
taneler iceren hilge Relristalia
Bosluklarla ayrilan ers ¢

Tane Yapis1
gitgide kiiciilen taneler P

igeren gizenekli yam

Argon
Basma
(mtorr)

Sekil 6.5 Thornton yapisal bdlge modeli.[1]
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Thornton’un modeline gore, biriktirme iglemindeki asal gaz basinci arttiginda, T:1 gecis
sicakligl da artmaktadir. Bu durum Sekil 6.5’de goérilmektedir. Yiksek basingta soygaz
atmosferinin etkisi detayli olarak aciklanamamistir. Ancak bu durumda, ylzeye katigki
absorbsiyonunun kolaylastigi ve bu katigkilarin atomlarin ylizey hareketliligini dnemli oranda
azalttigl gozlenmistir. Cok yiuksek sicakliklarda ise katigki absorbsiyonu meydana gelmedigi
icin soy gaz basinci ylzey morfolojisi Gzerindeki 6nemini kaybetmektedir. Konuyla ilgili bir
diger yaklasima gore; yiksek basingta gaz varhgi, kaynaktan taban malzemeye tasinim
siresince gerceklesen cok sayida carpismaya bagl olarak, buharlasan atomlarin Kkinetik
enerjilerinde yani hareketliliginde net bir azalmaya yol acar. Bu da mikroyapiy! olumsuz
yonde etkiler ve gevsek yapili kolonsal taneler meydana gelir (Zon-1 yapisi). Yuksek gaz
basinci varliginin kaplamanin yiizey morfolojisi Gizerindeki olumsuz etkileri, taban malzeme
negatif yonde polarize edilerek yani bias voltaji uygulanarak yada taban malzeme daha
yuksek sicakliga isitilarak giderilebilir. Zon-1, Zon-T, Zon-2 ve Zon-3 bélgeleri 6zetlenirse:

Zon-1; dusuk alt malzeme sicakliklarinda yiksek cekirdeklenme yogunlugu sebebiyle ortaya
¢ikan ince kolonlu bir yapidir. Disuk alt malzeme sicakliklarinda yiizey yayinimi ¢ok azdir.
Bu nedenle yapida; birka¢ nanometrelik bosluklarla birbirlerinden ayrilan, 10-100 nm
capinda, yuvarlak basli (kubbe gibi) ve gittikce incelen kolonsal kristaller olusur. Kristaller
arasindaki bu bosluklar gozeneklilik miktarinin fazla olmasina ve yogunlugun disik olmasina
neden olur. Kaplanan film kalinlastik¢a ylzey yayinimi az oldugundan hatalar biyimekte ve
kalici hale gelmektedir.

Zon-T; Alt malzeme sicakhiginin artmasiyla yiizey yayinimi artar. Bu da Thornton
modelindeki gecis yapisi olan zon-T’nin (ince taneli yogun fiber kristalli yap1) olusumuna
neden olur. Film, alt malzemenin yiizey dizlemine dik blyuyen kristallerin olusturdugu lifli
bir yapidadir. Kristaller, birbirlerine yakin oldugu i¢in bu yapidaki film yogunlugu hemen
hemen kaba malzemeye esittir. Bu yapi yukselen sicaklikla birlikte stitunsal yapiya dogru
degisim gosterir. Zon-T’de elde edilen kolonlar arasinda, zon-1’deki gibi bosluklar
bulunmamaktadir. Elde edilen bu gecis bdlgesinin Ozellikleri yiksek dayanim ve sertlik,

disuk sekillendirme kabiliyeti, yliksek ylzey pirtzlilugu ve yuksek basing gerilmesidir.

Zon-2; bu yapinin olustugu sicaklik, yuzey yayinimi mekanizmasini 6nemli miktarda
etkileyebilecek kadar yuksektir. Baglangicta olusan ince taneler, tane siniri tasinimi nedeniyle
gittikce blytyerek birlesirler ve boylece tane buyimesi meydana gelir. Tane siniri taginimina
neden olan itici gug, komsu kristal yuzeylerinin yonlenme iligkilerine bagh olarak gelisen

yizey enerjileri ve tane siniri enerjilerindeki farklihktir. Zon-2 birbirleriyle siki sikiya
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yapismis tane sinirlari olan kolonlara sahiptir. Kolon caplari zon-1’e gére biyuktir ve cap,
T/Ty orani arttikga biylmektedir. Zon-2, zon-1 ve zon-T’ye gdre daha az hatali kristal
yapisina ve daha diizgun yuzey morfolojisine sahiptir. Y{zey diiz ve mat gorundr.

Zon-3; Yapisi ve Ozellikleri, tavlanmis metalinkine benzer olup parlak yuzeyli, kaba,
eseksenli tanelerden meydana gelir. Alt malzeme sicakliginin yiiksek olmasi nedeniyle boyle
bir yapinin olusmasinda kitle yayinimi ve yeniden kristallesme etkili olmaktadir.

Taban malzemeye bias voltaji uygulanmasinin kaplama morfolojisi Gzerine etkisi Messier
tarafindan model haline getirilmistir. Bu model Sekil 6.6’da verilmigtir. Sekilden gorildugi
gibi biriktirme sirasinda yiksek bias voltaji uygulanmasi ve atomlarin iyonize edilmesi
durumunda zon-1 yapisinin olugma araligi 6nemli oranda daralmaktadir. Bu olay su sekilde
aciklanabilir; bias voltaji uygulanmasi durumunda buharlasan atomlarin kinetik enerjilerinde
onemli bir artis meydana gelmektedir. Ayrica olusan iyon bombardimani yiizeyde biriken
atomlarin hareketliligini ve cekirdeklenme hizini arttirmaktadir.

Zon-3 yapisi yiksek ergime sicakligina sahip malzemelerde genellikle gézlenmemektedir.
Zaten zon-3 yapisi tercih edilen bir yapi degildir ¢unkid yiksek biriktirme sicakliklarinda
taban malzemede yumusama meydana gelmektedir. Ayni problem yiiksek sicakliklarda (800-
1200 °C) yapilan CVD kaplamalarda da s6z konusudur. PVD kaplamalarda ¢ok iyi ylzey
Ozelliklerine sahip olan zon-T ve zon-2 yapilari tercih edilmektedir ve kaplamalar bu yapi
bolgelerinin olustugu kosullarda gerceklestirilmektedir. Prensip olarak hem c¢ok bilesenli

filmlerde hem de tek elementli filmlerde ayni yapi bdlgeleri gozlenmektedir. (Tarkiz, 1997)

Sekil 6.6 Messier yapisal bolge modeli.(Tulrkiz, 1997)
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7. ZrN INCE FILM KAPLAMALAR

Zirkonyum nitrir (ZrN) kesici takim endustrisi kaplamalarinda titanyum nitrire (TiN) benzer
biriktirme teknikleriyle biriktirilmektedir. Titanyum ve zirkonyumun periyodik tablonun ayni
grubunda elementler olmalari da benzer ozelliklerin bir aciklamasi olmaktadir. Ozel
uygulamalarda ZrN, TiN’e gore daha iyi performans sunmakla birlikte genelde bakildiginda
celik alt malzemeye zor saglanabilen iyi yapisabilme o6zelligi ve celikle 1sil genlesme
katsayisinin uyusmamasi gibi 6zellikleri onlarin bazi avantajlarini sinirlamaktadir. Bu noktada
ZrN’Un Gstln 6zellikleri cok kath kaplamalarda kullanilarak farkli uygulamalarin dogmasina
neden olmustur. ZrN, cok kath kaplamalarin ara katmanlari olarak oldukca genis kullanim
gormektedir. Yine Gstlin korozyon 6zellikleri ve oldukca populer olan agik altin sarisi rengi
onlari dekoratif uygulamalarin odak noktasi haline getirmistir. Bircok kuyumculuk
uygulamalarinda, kazimah asinma dayanimlarinin iyi olmasiyla genis bir kullanim alani
bulmaktadir. Yeni gelisen uygulamalar olarak ise glines enerjisi pilleri ve cevireclerinde
kullanimlart ile radyoaktif atiklarin tasinmasinda nakil elemanlarinin  kaplanmasi

uygulamalari sayilabilir. (Zhitomirsky vd.,1997)

7.1  Zirkonyum Elementinin Ozellikleri
Zirkonyum, Alman kimyaci M. H. Klaproth tarafindan 1789'da, Sri Lanka' da oksit Uretmek
icin zirkon taslarini alkaliler ile reaksiyona soktugu ¢alismasindan sonra kesfedilmistir. Ayni

arastirici tarafindan da adi, altin renkli anlaminda "Zargun™ koyulmustur.

Zirkon magmatik kayaclarda, 6zellikle bilesimi granitten tonalite kadar degisen kayaclarda ve
ayrica ara kayaclarda, bunlarin volkanik ve piroklastik karsitlarinda bilesen olarak gorilen
olagan bir mineraldir. Zirkonyum, ZrSiO,4 yani Zirkon minerali seklinde bulunur. Zirkonyum
tetra kloririn magnezyum ile indirgenmesi ile saf halde elde edilir. En ¢cok bulunan +4
yukseltgenme basamagindaki zirkonyum bilesiklerinden biri ZrO,’dir. Erime noktasinin
yiksek olmasi nedeniyle atese dayanikl kaplarin yapilmasinda kullanihr. Zirkonyum metali,
yuksek korozyon dayanimi ve nétron sogurma yatkinhginin ¢ok dusik olmasi nedeniyle
nikleer reaktorlerde kullanilan énemli bir yapi maddesidir.

Zirkonyum igin en fazla rezerve sahip olan ulkeler Avustralya ve Guney Afrika Cumhuriyeti’
dir. En fazla Gretim de yine bu Ulkelerde yapilmaktadir. Bu Glkeleri Amerika takip etmektedir.
Amerika' nin Atlantik ve Korfez sahillerinde titanyum ile iligkili agir mineral kum yataklari
ayni zamanda zirkon kaynagidir. 14 milyon tonluk bir kaynaktir. Tanimlanan diinya zirkon

kaynaklar1 60 milyon tonu ge¢gmektedir.
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Celik eldesinde, vakum tliplerinde, cerrahi uygulamalarda, flas ampullerinde, patlayicilarda ve
yapay ipek eldesinde kullanilir. Paslandirict maddelerle ¢alisan kimya dallarinda da genis
kullanimi vardir. Niyobyumla birlestiginde, distk sicakliklarda superiletken 6zellik gdsterir.
Zirkonyum oksit, is1 sokuna dayanikli laboratuar malzemeleri tGretiminde, metalirjik firinlarin
kaplanmasinda ve 1siya dayanikli madde olarak cam-seramik endustrilerinde kullanilir.
Ayrica, vurmah calgilarin ve firin tuglalarinin yapiminda da zirkonyumdan faydalanilir.
Zirkonyum elementinin bazi 6zellikleri Cizelge 7.1°de verilmistir.[5]

Cizelge 7.1 Zirkonyum elementinin dzellikleri.[5]

Grubu 4B (gecis elementi)
Atom numarasl 40
Bagil atom kditlesi 91,224 akb
Oda sicakhginda Katl
Erime noktasi 1852 °C
Kaynama noktasi 4377 °C
Yogunlugu 6,51 gr/cm’
Atom capl 2,16 A
Elektronegatifligi 1,33
Yikseltgenme 4
basamag! sayisl

NGtron sayisi ol
Kristal yapisi Hegzagonal
Molar hacmi 14,02 ml/mol

7.2 ZrN ince Filmin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari
Reaktif triyod iyon kaplama, reaktif plazma demetli sigratma biriktirmesi, reaktif manyetik
alanda sigratma, vakum ark biriktirmesi ve diger PVD teknikleri ile hazirlanan ZrN

kaplamalarin yapi ve 0Ozellikleri fazla gahigtimamistir. Titanyum ve zirkonyumun periyodik
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tablonun ayni grubunda bulunmasindan dolayi ZrN kaplamalar TiN kaplamalarla benzer yapi
ve Ozellikler tasir. Bundan baska gok-elemanli ve gok-kath nitrir kaplamalarin bir elemani
olarak kullanilan ZrN birgok durumda geleneksel TiN kaplamalara gore daha iyi talagh isleme
ve tribolojik performansa sahiptir. Katodik ark biriktirmesi ile Uretilen ZrN kaplamalarin ve
ZrN bazh gok-katli kaplamalarin yapi ve 0zelliklerine islem parametrelerinin etkisi hakkinda
sadece sinirli sayida bilgi bulunmaktadir. (Zhitomirsky vd.,1997) Sekil 7.1°’de zirkonyumun
azot ile yaptigi bilesigin denge diyagrami verilmistir.

Atormals %o Azot
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R : — e — |- e : i |
- i Ll
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e d 29007C
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Sekil 7.1 Zirkonyum-azot denge diyagrami.(Binary Alloy Phase Diagrams, 1990)

Cesitli PVD teknikleriyle tretilmis zirkonyum nitriir (ZrN) filmler kesme takimlari ve talagli
sekillendirme malzemeleri i¢in aginmaya dayancl kaplamalar olarak titanyum nitriir (TiN)
kaplamalar ile birlikte kullanilmaktadir. Surttinme performansinin gerekli oldugu bazi

kosullarda tstun tribolojik 6zelliklere sahip zirkonyum nitriir ince film kaplamalar TiN yerine
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tercih edilmektedir. Potansiyel bir uygulama olarak radyoaktif atiklarin tasinmasinda
kullanilan kaplarin kimyasal koruyucu kaplanarak kullanilmasi Uzerinde calisilmaktadir. Yari
iletken teknolojisinde kullanim alanlari bulmaktadir. Mikroelektronik ve manyetik kayit
cihazlari kullanimlari da oldukga yaygindir. Gorilebilir manyetik alan yansitmasinin yuksek
olmasiyla birlikte camlarin kaplanmasinda uygun sl bir bariyer olusturmada
kullaniimaktadir. Yine Gstin isil ve kimyasal kararhliklariyla havacilik endustrisi tirbin
motorlari kanatlarinda ve uzay sanayinde optik enstrimanlar olarak ZrN ince filmler
kullaniimaktadir. Zorlu korozyon kosullarinin séz konusu oldugu denizcilik uygulamalarinda
ayni zamanda giizel dekoratif gorunttsiiyle yer bulmaktadir. Ulkemizde ise heniiz endiistride
ince film kaplamalarin uygulanmasina yeni yeni gecilmektedir. Oncelikli olarak uygulama
goren filmler TiN, TiAIN ve CrN filmlerdir. ZrN kaplamalar ancak ¢cok nadir bazi dekoratif
uygulamalarda kullanim alani bulabilmektedir.

7.3 ZrN ince Filmlerle lgili Yapilmis Diger Calismalar
Katodik ark buharlagtirma PVD teknigi ve diger tekniklerle ZrN biriktirilen ve cesitli

karakterizasyon deneylerinin yapildigi diger calismalar asagida 6zetlenmistir.

7.3.1 Gruss ve Arkadaslarinin Yaptigi Calisma

%58,41 Zr ve %4159 N bilesimine sahip cok kristalli ZrN kaplamalar katodik ark
buharlastirma teknigi kullanilarak Incoloy 825, Hastelloy C22 ve Titanyum-12 alt malzemeler
Uzerine biriktirilmistir. Alt malzeme bilesimleri Cizelge 7.2°de gorilmektedir. Kaplamalar
yukarida bilesimi verilen alt malzemeler Uzerine yaklasik olarak 425 °C sicaklikta, -150 V alt
malzeme bias voltaji uygulanarak ve 15mTorr azot kismi basinci ile biriktirilmigtir. Her alt
malzeme ylzeyi 5 dakika boyunca argon ile ©6n sicratilarak temizlenmis ve kalinti
hidrokarbon ve metal oksit icerikleri giderilmistir. Biriktirmeye yakin sistem ana basinci

yaklasik olarak 1.10” Torr civarinda elde edilmistir.

Cizelge 7.2 Gruss vd. caligmasindaki alt malzeme bilesimleri.

Metal Ti Ni Fe | Cr | Mo | Cu Co | W

Incoloy 825 | 0,98 | 44,3|26,8|21,7| 3,2 | 22,15 | - | ---

Hastelloy C22 | --- |56,4| 4,2 |21,2|132| --- |144]|3.2

Titanyum 12 | 98,6 | 0,76 | 0,15 | - | 0,38 | - | - | -
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Kaplamalarin tarama elektron mikroskobu ve Auger elektron spektroskobisi ile analizleri 1-8
um capta Zr metali makro partikillerinin varligini ortaya g¢ikarmistir. Sirasiyla incoloy,
hastelloy ve titanyum alt malzemeler Uzerine biriktirilen kaplamalar icin 4,06, 3,88, ve 2,69
GPa basi gerilimleri hesaplanmistir. Nano indentasyon yontemi ile 458 GPa Young moduli
ve 27,65 GPa sertlik degerleri elde edilmistir. Auger elektron spektroskobisi ve transmisyon
elektron mikroskobu ile yapilan araylizey kimyasi calismalari kimyasal olarak kaba
araylzeylere ve zirkonyum nitriir kaplamanin kalinhgi itibariyla iyi bir bilesim esbigimliligine
isaret etmistir. (Gruss vd.,1998)

7.3.2 Cheng-Shi ve Arkadaslarinin Yaptigi Calisma

ZrN filmler dogru akim manyetik alanda pargacik sigratma teknigi kullanilarak Si alt
malzemeler lzerine -45 ve 50 V arasinda bias voltajlari kullanilarak biriktirilmistir. Sonuglar
farkli bias voltajlariyla biriktirme yapilmasinin negatif veya pozitif bias olmak tzere yapisma
Ozelliklerinde azalmaya neden oldugunu ve en iyi yapisma ozelliklerinin sifir bias voltajiyla
gerceklestigini ortaya koymaktadir. Bunun yaninda pozitif bias gerilimi sertlik ve elastiklik
modullinde artisa, negatif bias gerilimi ise yine sertlik ve toklugun ZrN ince filmler igin
gelisimine isaret etmektedir (Cizelge 7.3). Gelen ve depolanan numune iyon enerjileri oldukca

onemli rol oynamakta ve sonug¢ mekanik 6zellikleri etkilemektedir. (Cheng-Shi vd., 2004)

Cizelge 7.3 Cheng-Shi vd. yaptigi calisma i¢in mikro mekanik 6zelliklerin farkl ZrN
numuneler i¢in bias voltaji ile degisimi.

Bias Sertlik Elastiklik modulu Kritik yuk Kirilma toklugu
V) (GPa) (GPa) (N) (MPa.m*?)

-45 17,1 166,4 14,2 1,11

-30 14,1 185,5 13,1 0,97

-20 13,8 187,2 17,6 1,02

0 13,4 13,5 23,2 1,15

20 17,7 196,3 13,5 0,65

35 23,3 197,3 12,3 0,27

50 23,5 197,8 11,3 0,21




68

7.3.3 Pilloud ve Arkadaslarinin Yaptigi Calisma

Bu calisma alt malzeme bias voltaji etkisinin ZrN filmler i¢in yapi, morfoloji, sertlik, i¢
gerilmeler, optik sabitler ve elektriksel direng gibi o6zelliklerin degisimindeki roluni
gOstermektedir. Kaplamalar, reaktif Ar-N, gaz karisimi ile zirkonyum hedefin manyetik
alanda sigratilarak celik ve silisyum alt malzemeler (izerine biriktirilmesi ile elde edilmistir.
Alt malzemeye bias voltaji uygulanmasi ile birlikte yerlesim (111) seklinde
gerceklesmektedir. -110V’dan daha blylk negatif bias voltaji degerleri igin kafes sabitesi
azalmakta ve filmlerin yizeyinde gozeneklilik gézlenmektedir. Bu gozenekler yiksek negatif
bias voltaji degerlerinde gorulen tekrar sigratma olgusunun bir sonucu olarak gézlenmektedir.
Bias voltajinin degistirilmesi ile birlikte ortalama kristal boyutunda nerdeyse hicbir degisim
gOzlenmemekle birlikte filmler bu degiskenin degistirilmesi ile maksimum bir sertlik degeri
(39,5 GPa) gostermektedir. ZrN filmlerin optik dzellikleri ise tam olarak filmlerin yapilari ve
sertlikleriyle baglantili sekilde gerceklesmektedir. Kaba ZrN malzemenin optik ¢zelliklerine
yakin degerler -110 V bias voltaji ile biriktirilen filmler igin elde edilmistir. Son olarak da
reaktif sigratma ile Uretilen ZrN kaplamalarin elektriksel direngleri 4-noktadan prob
metoduyla 6l¢ctilmis ve cesitli degerler elde edilmistir. Alt malzemeler olarak 32CrMoV13
celigi ve silisyum (100) kullaniimistir. Zirkonyum hedef 200 mm capinda secilmistir. 10 Pa
ana basinca ulasildiginda saf argon ve azot kullanilarak biriktirilme yapilmistir. Zirkonyum
hedef ve alt malzemeler arasi mesafe ise 60 mm olarak sabitlenmistir. Hedef akimi 1,5 A
olarak secilmistir. Azot ve argon gazi akiglari 5 sccm olarak ayarlanmistir. Bias voltajlari ise 0

ve -160 V arasinda secilerek alt malzemelere uygulanmistir. (Pilloud vd., 2003)

7.3.4 Del Re ve Arkadaslarinin Yaptigi Calisma

Borosilikat numuneler Uzerine reaktif manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak ZrN
filmler biriktirilmistir. Filmler x-1sin1 fotoelektron spektroskobisi (XPS) kullanilarak analiz
edilmistir. Kismi azot basincinin, alt malzeme sicakliginin ve bias voltajinin ZrN filmlerin
yonelimlerindeki etkileri incelenmistir. ZrN, ZrsN4 ve ZrN; gibi zirkonyum nitririin varolan
uc fazi belirlenmigtir. Elektriksel direng 6zellikleri 4-prob teknigi kullanilarak hesaplanmistir.
Bir spektrofotometre ile filmlerin yansitma araliklari belirlenmistir. Yansitma ve elektriksel
direng Ozellikleri arasinda bir baginti kurulmustur. Filmlerin parazltlikleri atomik kuvvet
mikroskobu yardimi ile incelenmistir. Bias geriliminin filmin yizey puruzlaligu ve filmlerin
yansitmasi Gzerinde oldukca etkili oldugu belirlenmistir. Desarj parametreleriyle birlikte ZrN
filmlerin yapi ve morfolojilerinin degisimleri incelenmistir. (Del Re vd., 2003)
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7.3.5 Zhou ve Arkadaslarinin Yaptigi Calisma

Bu cahsmada ZrN kaplamalarin oksidasyon direnci Gzerine iyon asilamasinin etkisi
incelenmistir. Katodik ark biriktirme teknigi kullanilarak 304 paslanmaz celigi Uzerine
kaplamalar yapilmistir. Yitriyum agilamasi 150 °C sicaklikta vakum metal buhari ark iyon
astlayicisi yardimiyla yapilmistir. Biriktirilmis ve Y-asilanmigs ZrN kaplamalarin oksidasyon
davraniglari agirlik artis Olglimleri yapilarak karakterize edilmistir. ZrN kaplamanin
oksidasyon direnci az miktarlarda yitriyum asilanmasi ile azalmig ancak daha fazla
miktarlarda bir diren¢ artisi gorilmustur. X-i1sini fotoemisyon spektroskobisi ve Xx-igini
difraksiyonu uygulamalari ile oksit tablolari olusturularak ve oksit tabakalarinin faz
bilesimleri yapilarak analizler gergeklestirilmistir. Yitriyum asilanmasi ile birlikte ZrN
kaplamalarin oksidasyon direncleri oldukca fazla gelistirilebilmektedir. (Zhou vd., 2004)

7.3.6 Zhitomirsky ve Arkadaslarinin Yaptigi Calisma

Ince ZrN, cift katli TiN/ZrN ve ZrN/TiN kaplamalar eksenel manyetik alan bulunan direk
plazma kanalina bagh Ggli-katot vakum ark plazma tabancasi kullanilarak 3 pm kalinliga
kadar biriktirilmistir. Alt maddeler %90 WC, %1,8 TaC, %0,2 NbC ve %8 Co bilesime sahip
sementit karbur ¢ubuklardir. Kaplamalar 200 A ark akimi, 0,4-2 Pa azot basinci, 200-600 °C
alt madde sicakliklari ve 0 ile -200 V araliginda alt madde bias voltajlari kullanilarak
biriktirilmigtir. Tupteki manyetik alan 1-10 mT araligindadir. Kaplamanin yapi ve bilegimi ile
araylizey morfolojisi x-i1sin1 difraksiyonu, Auger elektron spektroskobisi, enerji dagilimli
spektroskobi ile birlikte tarama wve transmisyon elektron mikroskobisi analizleri ile
incelenmistir. 0,4 Pa’dan daha yiksek azot basinclari igin NaCl tipte tek-fazli ZrN kaplama
yapisi elde edilmistir. ZrN kaplama ve c¢ift kath ZrN/TiN kaplamanin katmanlari igin
mikroyapinin kaplama-alt malzeme arayiizeyine yakin yerlerde rasgele yerlesim taneleri
gorulmesine ragmen agirlikh olarak (111) yerlesimli kolonsal tanelerden ibaret oldugu
belirlenmistir. Cift kath kaplamalarda TiN ve ZrN katmanlari arasinda i¢sel karisimin s6z
konusu olmadigi keskin bir araylizey gortlmistir. Tercihli tane yerlesimi alt madde bias
voltaji ve sicakhigindan bagimsizdir. Bunun yaninda kaplamanin tane boyutu alt madde
sicakhglyla artmakta ve alt madde bias voltaji ile azalmaktadir. Yine sementit karbir alt
malzemeden kaplamanin serbest ylzeyine Co yayindigl ve konsantrasyonun biriktirme
sicakligiyla arttigi tespit edilmistir. (Zhitomirsky vd.,1997)

7.3.7 Hermann ve Arkadaslarinin Yaptigi Calisma
Gegis elementi metal nitrurleri (ZrNy, NbNy, MoNy) reaktif dogru akimla manyetik alanda
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sigratma teknigi ile biriktirilmistir. Morfoloji, bilesim, fazlar, kafes parametreleri ve sertlik
gibi kaplama Ozellikleri parametre degiskenlerinin (sigratma atmosferi, alt madde sicaklgi,
bias voltaji) birer fonksiyonu olarak incelenmistir. Bilesim ve biriktirme oranlari, metallerin,
periyodik tablodaki yerleri ile iliskilendirilebilir. Reaktivite, zirkonyum, niyobyum, molibden
sirastyla yani 1VVa-Vla seklinde artan grup numarasiyla azalmaktadir.

Biriktirme hizi, artan N, kismi basinciyla bilinen azalmasini gostermistir. Azalmanin
baglangici sirasiyla zirkonyum, niyobyum, molibden yani elementlerin periyodik sistemdeki
artan grup numarasi sirasindadir. Metal nitrir filmlerin morfolojisi agirlikli olarak sicaklik ve
bias etkisi altinda olup neredeyse filmlerin azot iceriginden kesin olarak bagimsiz bir
durumdadir. Ayni sigratma kosullarinin uygulanmasi ile birlikte filmlerin azot igerigi ZrNy,
NbNy, MoNy sirasiyla azalmaktadir. (Hermann vd., 1988)
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8. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada katodik ark ile buharlastirma teknigi kullanilarak direk ZrN kaplama ve ince saf
zirkonyum tabaka uUzerine ZrN kaplama yapilmasi (Zr/ZrN) ve bu kaplamalarin cesitli
ozelliklerinin incelenmesi amaglanmigtir. Alt malzemeler olarak bilesimi verilen yiksek hiz
celigi ve dustik karbonlu celik numuneler kullaniimigtir. Hedef malzemesi olarak %99,9
saflikta zirkonyum katot kullaniimistir.

Kaplama islemleri AFS Bicak Ltd. Sti. Beylikdlzl tesislerinde gerceklestirilmis olup,
karakterizasyon calismalari ise Yildiz Teknik Universitesi Kimya-Metalurji Fakiiltesi ilgili
laboratuarlarinda yapilmistir. Yapilan karakterizasyon calismalari ile kaplamalarin yapi ve
oOzellikleri, alt malzemeye ve bias gerilimine bagl olarak belirlenen 6zelliklerdeki degisimler

incelenmistir.

8.1 Alt Malzemelerin Kaplama islemine Hazirlanmasi

Kaplamalar igin HSS (yuksek hiz celigi) ve DKC (dustk karbonlu gelik) numuneler alt
malzeme olarak secilmistir. HSS alt malzemeler 40x30x5mm boyutlarinda olup 65 HRC
ortalama sertlik degerine sahiptir. DKC alt malzemeler ise 40mm c¢apli, 5mm kalinlkta disk
seklinde ve 88 HRB ortalama sertlik degerine sahiptir. Alt malzemelerin bilesimleri Cizelge
8.1 ve 8.2°de verilmistir. Kaplama yapilmadan 6nce alt malzemeler sirasiyla 60,120, 180, 240,
320, 400, 600, 800 mesh’lik zimparalarla kabadan inceye dogru zimparalanmis ve sonrasinda

alimina, kromoksit ve 6 mikronluk elmas pasta ile parlatilmiglardir.

Cizelge 8.1 Yiksek hiz celigi alt malzemenin bilesim degerleri.

Fe C Si [Mn| S Cr [Mo| Ni | Al | Cu | Nb | Ti vV | W

97,64 | 1,17 | ,303 | ,230 | ,015 | ,020 | ,013 | ,126 | ,009 | ,166 | ,010 | ,005 | ,017 | ,030

Cizelge 8.2 Dusuk karbonlu gelik alt malzemenin bilesim degerleri.

Fe | C | Si |[Mn| S |Cr|{Mo| Ni | As | Co| Cu | Nb| Sn | W

98,09 | 0,48 | ,258 | ,601 | ,0107 | ,05 | ,004 | ,049 | ,015 | ,009 | ,157 | ,007 | ,023 | ,049

Hedef malzemesi olarak AFS Bicak Ltd.Sti.’ye ait %99,9 saflikta zirkonyum katot

kullantimustir.
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8.2 Kaplama islemi

Kaplama islemleri Bulgaristan montaji Saip markah katodik ark teknigiyle ¢alisan PVD
makinasi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sistem Bulgaristan montaji olup, vakum ve gaz
pompalari Alman, vakum odasi ise Rus tasarimi ve yapimidir. Kaplama oncesinde alt
malzemeler son kez temizleme islemine tabi tutulmuglardir. 65-70 °C civarinda 15 dakika
boyunca ultrasonik temizleyicide temizlenen alt malzemeler hemen sonrasinda argon gazi
tutularak kurutulmuglardir.

Hedef malzeme olan zirkonyum katodun cihazin vakum odasina yerlestirilmesinden sonra alt
malzemeler teker teker tutucu déner sisteme On yizeyleri katoda paralel olacak dizlemde
yerlestirilmislerdir. Vakum odasi son kez temizligi kontrol edildikten sonra sikica kapatilarak

vakuma alma islemi baslatiimistir.

Kaplama islemleri 6ncesinde farkli bias voltajlari kullanilarak ¢ok sayida biriktirmenin
yapilmasi planlanmistir. Bunun yaninda kaplama iglemlerine gecildiginde sistemin laboratuar
tipi olmamasindan dolay1 bazi sikintilarla karsilasiimistir. Duslik bias voltajlarinda cihazin
calistirllamamasi planlanan kaplama sayisinin gerceklestirilememesine neden olmustur.
Sistemin elverdigi 6lctuide kaplamalar gerceklestirilmistir.

Kaplamalar t¢ farkh sekilde HSS ve DKC alt malzemeler (zerine biriktirilmistir. Birinci
kaplama -150V bias gerilimi kullanilarak ZrN kaplama seklinde, ikinci kaplama -100V bias
gerilimi kullanilarak 6nce ¢ok ince saf zirkonyum tabakasi ve (izerine ZrN kaplama seklinde
(Zr/ZrN), Gctncl kaplama ise bu kez -150V bias gerilimi kullanilarak yine Zr/ZrN seklinde
gerceklestirilmistir. Yapilan tim kaplamalarin resimleri Sekil 8.1’de gorilmektedir.

Sekil 8.1 Kaplanan numunelerinin timuntn bir arada ¢ekilmis fotografi.
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Vakuma alma islemleri gerekli seviyede gerceklestikten sonra, her kaplama 6ncesinde ayni
sartlarda 6n sicratma islemleri yapilarak hem son kez numune yizeylerinin temizlenmesi
gerceklestirilmis, hem de yiizeyde kaplama yapismasini olumlu etkileyecek bir yuzey bdlgesi
olusturularak ayni anda alt malzeme sicakhginin da yikseltilmesi saglanmistir. Bu 6n
sigratma iglemleri kaplama islemine baslamadan 6nce her t¢ kaplamada da ayni sartlar altinda
saf argon gazi kullanilarak gerceklestirilmistir. On sigratmada, 1000-1100V arasi yiiksek bir
bias voltaji uygulanmasi ve 6-7 dakikalik islem suresi s6z konusudur. Bu sartlar altinda alt
malzeme sicakhgi yaklasik olarak 350 °C civari bir sicakliga yiikselmistir.

1.Kaplama (Numune numaralari: 1-11)

Ilk kaplama isleminde -150V bias voltaji kullanilarak ZrN kaplama yapilmistir. Vakum
basincinin 1,5.10™ Pa seviyesine gelmesiyle kaplama islemine baslanmistir. Ark akimi 3,5 A
olarak ayarlanmigtir. Azot ve argon gazlarinin verilmesiyle vakum basinci 3,5.10° Pa
seviyesine yukselmistir. Azot kismi basinci %15°dir. Katodik akim degeri 105 A ve gerilim
ise 60 V’dur. Vakum odasinda déner bir numune tutucu sistem olup ortalama numune-katot
mesafesi 200mm olarak belirlenmistir. Kaplama siresi 20 dakika olarak ayarlanmistir (Sekil
8.2). Yuzeyde Ozellikle DKC alt malzemeler Uzerine yapilan kaplamalarda, ark izleri
gorilmuistdr (Sekil 8.3).

Sekil 8.2 Vpias=-150V kullanilarak ZrN biriktirilen numunelerin toplu fotografi.
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Sekil 8.3 Vpias=-150V kullanilarak ZrN biriktirilen numunelerin fotograflari.

2.Kaplama (Numune numaralari: 12-17)

Ikinci kaplama isleminde -100V bias voltaji kullanilarak énce ince bir saf zirkonyum tabakas!
ve Uzerine ZrN kaplamasi (Zr/ZrN) gerceklestirilmistir. Sekil 8.4 tasarlanan kaplama
yapisinin bir sematigini géstermektedir. Vakum basincinin 2.10* Pa seviyesine gelmesiyle
kaplama islemine baslanmistir. Ark akimi 3,5 A olarak ayarlanmistir. Azot ve argon
gazlarinin verilmesiyle birlikte vakum seviyesi 5.10° Pa seviyesine yiikselmistir. Azot kismi
basinci %18°dir. Azot akis hizi ise 480 sccm’dir. Katodik akim degeri 115 A ve gerilim ise 65
V’dur. Kaplama stiresi yine 20 dakika olarak ayarlanmistir. ince tabaka halinde saf zirkonyum
Uzerine yapilan ZrN kaplama ile daha iyi yapisma ozellikleri ve dolayisiyla mekanik
Ozellikler elde edilmesi amaclanmistir. Yine 6zellikle DKC alt malzemeler (izerinde oldukga

yogun ark izlerine rastlanmistir (Sekil 8.6).

— IrN
. Saf Zr

Alt malzeme

Sekil 8.4 Ince saf zirkonyum tabakasi (izerine yapilan ZrN kaplamanin (Zr/ZrN) taslak
gorintusu.
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Sekil 8.5 Vpias=-100V kullanilarak Zr/ZrN biriktirilen numunelerin toplu fotografi.

Sekil 8.6 Vpias=-100V kullanilarak Zr/ZrN biriktirilen numunelerin fotograflari.

3.Kaplama (Numune numaralari: 18-26)

Uciincii kaplama isleminde -150V bias voltaji kullanilarak Zr/ZrN kaplanmasi hedeflenmistir.
Vakum basincinin 1,5.10* Pa seviyesine gelmesiyle kaplama islemine baslanmistir. Ark
akimi 3,5A olarak ayarlanmistir. Azot ve argon gazlarinin verilmesiyle birlikte vakum
seviyesi 2,5.10° Pa seviyesine yiikselmistir. Azot kismi basinci %19°dur. Azot akis hizi ise
yaklasik 400 sccm’dir. Katodik akim degeri 117 A ve gerilim ise 68 V’dur. Kaplama stiresi
yine 20 dakika olarak gerceklestirilmistir (Sekil 8.7). ikinci kaplamaya gdre negatif yonde
daha yuksek bias voltaji uygulanmasiyla birlikte ylizeydeki ark izlerinde belirgin bir azalma
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tespit edilmistir (Sekil 8.8).

Sekil 8.7 Vpias=-150V kullanilarak Zr/ZrN biriktirilen numunelerin toplu fotografi.

Sekil 8.8 Vpias=-150V kullanilarak Zr/ZrN biriktirilen numunelerin fotograflari.

8.3 Karakterizasyon Islemleri

Kaplama iglemi sonunda, kaplamanin bilesimini ve yonlenmeleri tespit etmek amaciyla
x-1sini difraksiyon (XRD) analizi, yapisma 6zelliklerinin tayin edilebilmesi icin Rockwell-C
indentasyon testi yapilarak SEM incelemeleri gerceklestirilmistir.



77

8.3.1 X-isini Difraksiyon Analizleri
Kaplanmis numunelerin x-i1sini difraksiyon analizleri Yildiz Teknik Universitesi Kimya-

Metalurji Fakiiltesinde XRD analiz laboratuarinda Perkin Elmer markal cihazda
gerceklestirilmistir. X-isinlari gelis acisi olarak 2° secilmis ve cihazin ayarlari ince film
kaplama incelemeye uygun sekilde yapilmistir. Kaplama numunelerinden analizler 0-120°
pozisyon araliginda alinmigtir. Yapilan analiz sonucunda alinan grafikler Sekil 8.9, 8.10 ve
8.11’de verilmistir. Elde edilen pikler, pozisyonlari dogrultusunda lcdd veri tabani verilerine

gore eglestirilerek olusan fazlar ve yonlenmeleri grafikler tizerinde gosterilmistir.

Siddet
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Pozisyon [2 Teta]

Sekil 8.9 HSS alt malzeme lzerine V,=-150V ile ZrN biriktirilen numuneye ait x-1sin1 analizi
grafigi (numune no:1).
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Sekil 8.10 HSS alt malzeme Uzerine V,=-100V ile Zr/ZrN biriktirilen numuneye ait x-igini
analizi grafigi (numune no:12).
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Sekil 8.11 HSS alt malzeme Uzerine V,=-150V ile Zr/ZrN biriktirilen numuneye ait x-isini
analizi grafigi (numune no:18).

Analizi yapilan ZrN ve Zr/ZrN kaplamalarda tercihli yonlenme tespiti VValvoda ve Jarvinen’in

“Powder Difract” (1990) calismasi esas alinarak yapilmistir. XRD analizleri kullanilarak
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yapilan hesaplamalardan elde edilen degerler Cizelge 8.3’te verilmistir.

Cizelge 8.3 X-1gin1 difraksiyon analizi yapilan HSS Uzerine kaplama yapilmig 1, 12 ve 18
no’lu numunelerde ZrN fazinin tercihli ve rasgele yonlenme degerleri (Th ).

HSS alt malzeme Tha Tercihli veya rasgele ydnlenme degerleri

Uzerine kaplamalar | (111) | (200) | (311) | (222) | (400) | (420) | (422) | (511)

Numune No:1 2,477 | 0,1935 | 0,7172 | 0,622 | 2,645 | 0,4722 | 0,3659 | 0,5063

(ZrN, Vy=-150V)

Numune No:12 4,1218 | 0,1907 | 0,7358 | 0,951 | ----- 0,465 | 0,3969 | 0,1377

(Zr/ZIN, Vp=-100V)

Numune No:18 1,9963 | 0,4501 | 2,1754 | 0,0819 | ----- 0,6457 | 1,0317 | 0,6187

(Zr/ZIN, Vp=-150V)

Cizelge 8.3’de verilen Th~ degerleri bir fazin rasgele veya tercihli ydnlenmesini belirlemede
kullanilan degerlerdir. Bu degerlerin 0,5-2 arasinda olmasiyla yonlenmenin rasgele oldugu,
2’den buyuk olmasi ise tercihli yonlenmenin varligini gostermektedir. (Valvoda ve Jarvinen,
1990) Cizelgeden goruldigu gibi 1 numarah numune igin (111) ve (400) yonlenmeleri tercihli
yonlenmelerdir. 12 numarali numunede ZrN faz yonlenmesi ¢ok agirhkl olarak (111)
seklinde gergeklesmistir. 18 numarali numunede ise baskin yonlenme (311) seklinde
gerceklesmistir.

8.3.2 Yapisma Deneyi

Ince filmlerin tstin ozellikleri olarak bilinen asinmaya ve korozyona karsi direnclerinin tam
olarak saglanabilmesi icin ilk sart kaplama ve alt malzemenin birbirine iyi ve kuvvetli sekilde
yapismasidir. Ince filmlerin alt malzemeye yapisma 6zelligi yapisma mukavemeti olarak
adlandirilir. Ince filmlerin yapisma 6zellikleri alt malzeme, kaplama cinsi, kaplama yontemi
ve kaplama degiskenlerine bagl olarak degismekle beraber ¢cogu zaman Ust dizeydedir.
Filmlerin alt malzeme yiizeyinden kalkmasi durumunda ise kaplamada 6nemli 6lgtide sorunlar

meydana gelmektedir.

Kaplama buinyesindeki i¢ gerilme miktarinin artmasi yapismayi! olumsuz yonde etkileyen
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faktorlerdendir. Film yapisindaki i¢c gerilmeyi arttiran sebepler dolayisiyla yapisma
mukavemetini de azaltir. Alt malzemenin sertliginin artmasiyla yapisma mukavemeti
artmaktadir. Bunun nedeni alt malzeme sertliginin artmasiyla plastik deformasyon direncinin
yukselmesidir. Kaplama iglemi sirasinda alt malzeme sicakliginin artmasi, belli bir seviyeye
kadar yapismay! arttirir. Bunun sebebi ise orta seviyedeki sicakliklarda kaplama yapisindaki
bosluk, gozeneklilik ve diger yuzey hatalarinin azalmasi, artan yayinim sonucu daha diizgiin
arayuzey baglarinin olusmasidir. Cok ylksek sicakliklar ise alt malzemenin yumusamasina
veya Isil deformasyonuna yol actigindan yapismayi olumsuz etkiler. Yine alt malzemenin
yuzey temizligi de iyi yapisma 6zelliginin elde edilmesinde Kilit olgulardandir.

Yapisma mukavemetinin degerlendirilmesinde degisik yontemler gelistirilmistir. Bunlardan
en fazla uygulananlar Rockwell-C indentasyon testi ve ¢izik testidir. Rockwell-C indentasyon
yonteminde geleneksel Rockwell-C elmas u¢ malzeme yiizeyine batirihr ve olusan izlerin
durumu incelenir. Kaplama sertligine ve film kalinhgina bagl olarak olusan izler
degerlendirilir. Cizik testi ise daha farkh olarak bir kritik yik degerinin hesaplanmasina
dayalidir. Yine Rockwell-C elmas u¢, malzeme yilizeyinde belli dogrultuda hareket ederek
stirekli veya kademeli olarak arttirilan bir yiuk miktari ile gizik olusturur. Belli bir yuk
miktarina ulasildigl veya asildigi zaman kaplamanin yiizeyden kalkmaya basladigi goralur.
Bu kaplamanin kalkmaya basladigl anda okunan yuk degeri kritik yik (Lc) olarak adlandirilr.
Cizik daha sonra tarama elektron mikroskobunda incelenerek filmin yiizeyden ayrilma
karakteri degerlendirilebilir. (Gruss vd., 1999, Avunduk, 2004)

Bu calismada Rockwell-C indentasyon yontemi kullanilarak kaplamalarin  yapisma
ozelliklerinin degerlendirilmesi yapiimigtir. VDI 3198 Alman standardina (1991) gore elde
edilen izler incelenmistir. Rockwell-C elmas u¢ ile 100kp ve 150kp yiklerin ayri ayri
uygulanmasi ile olusturulan izlerin daha sonra Jeol JSM 5410LV tarama elektron
mikroskobunda 100 blylUtmede goruntileri alinmistir (Sekil 8.12, 8.13, 8.14, 8.15, 8.16,
8.17).
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a) ki) b) &S o

Sekil 8.12 HSS alt malzeme lizerine Vyias=-150V ile biriktirilen ZrN kaplama i¢in: a)100kp
b)150kp yikleme ile olusturulan izler (numune no:2).

- —_—
1000 Tz 10000 Tz

Sekil 8.13 DKC alt malzeme Uizerine Vyias=-150V ile biriktirilen ZrN kaplama i¢in: a)100kp
b)150kp yikleme ile olusturulan izler (numune no:5).
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Sekil 8.14 HSS alt malzeme lizerine Vyias=-100V ile biriktirilen Zr/ZrN kaplama icin: a)100kp
b)150kp ylkleme ile olusturulan izler (numune no:13).

Sekil 8.15 DKC alt malzeme tizerine Vyias=-100V ile biriktirilen Zr/ZrN kaplama icgin:
a)100kp b)150kp yikleme ile olusturulan izler (numune no:16).
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Sekil 8.16 HSS alt malzeme lizerine Vyias=-150V ile biriktirilen Zr/ZrN kaplama icin: a)100kp
b)150kp ylkleme ile olusturulan izler (numune no:19)

& 9 i -. o A P i 5 5 —_
a) 150k, 1 g - o 5 vy

Sekil 8.17 DKC alt malzeme tizerine Vyias=-150V ile biriktirilen Zr/ZrN kaplama icgin:
a)100kp b)150kp yikleme ile olusturulan izler (numune no:23)

VDI 3198 Alman standartlarina gore degerlendirmeler DKC alt malzemeler tzerine yapilan
biriktirmelerin daha olumlu yapisma 0Ozellikleri gosterdigini belirtir sekildedir. VDI
standardina gore kraterin gevresinde olusan izlerin ¢ok fazla bir 6nemi yoktur. Biriktirme tdr(
ve sartlarina, uygulanan iz olusturma kuvvetine, alt malzeme ve kaplama cinsine gére bu
izlerin yogunlugu ve kalinligi artabilmektedir. Bu olusan izlerin yaninda kaplamanin krater
bdlgesinde sokilmesi ve kalkmasi gibi durumlarin tespiti cok 6nemlidir. HSS alt malzemeler
Uzerine yapilan kaplamalarda belli bolgelerde izlerin kalktigi gorilmektedir. Bu ilgili
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kaplamalarin yapisma yoniinden vyetersiz oldugunu gdstermektedir. Kaplama ve alt
malzemenin uyumsuzlugunun bir sonucu olarak kaplamada kalkma ve sokilme bolgeleri
gorilmektedir. Yine ZrN kaplama ve HSS alt malzeme arasindaki ylksek 1sil genlesme
katsayisi farkinin artik 1sil gerilmeler olusturmasi yapisma 6zelliklerini olumsuz etkilemistir.
Kaplama kalinliginin ve sertliginin tespitinden sonra yapilacak degerlendirmeler ile bu durum
daha net olarak anlastlabilecektir. Bunun yaninda DKC alt malzemelerin kaplamalarinin
negatif yonde yuksek bias voltajli biriktirmelerde yeterli yapisma Ozelliklerini sagladigi
gorilmektedir (Sekil 8.13 ve Sekil 8.17, 5 ve 23 nolu DKC alt malzeme Uzerine biriktirilen

numuneler).

8.3.3 Kaplama Kalinliklarinin Tespiti

Kaplama kalinliklarinin tespiti Tlbitak Marmara Arastirma Enstitlisi’nde yapilan SEM ince
film analizlerinin sonucu ile belirlenmistir. DKC numunelerden farkh sartta biriktirilen 6, 16
ve 23 numarali numuneler sivi azotta sogutularak daha sonra kirilmak suretiyle kesit
gorintdleri incelenmistir (Sekil 8.18, 8.19, 8.20). Bu incelemeler sonucunda bulunan ortalama

film kalinhik degerleri Cizelge 8.4’de verilmistir.

Cizelge 8.4 DKC numuneler igin ortalama film kalinliklari (6, 16 ve 23 numarali numuneler).

DKC numune numaralari | Ortalama kalinlik degerleri (um)

Numune no:6 0,45

(ZrN, Vy=-150V)

Numune no:16 0,57

(Zr/ZIN, Vp=-100V)

Numune no:23 0,71

(Zr/ZIN, Vp=-150V)

8.3.4 Kirik Yiizeyin Tarama Elektron Mikroskobunda incelemesi

DKC alt malzemeler Uzerine biriktirilmis numunelerden Uc¢ adet secilerek (6, 16 ve 23
numarali numuneler) Tlbitak Marmara Arastirma Enstitusi’nde Jeol JSSM 6515 marka SEM
cihazinda 20 kV flaman geriliminde kirilma ytzeylerinin gorinttleri alinmistir. Sivi azotta
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sogutulan numuneler kaplama olmayan arka yuzeylerinden cekigle vurulmak suretiyle
Kirilarak hazirlanmigtir. Yizeyde iletkenligi saglamak amaciyla 0,5nm altin kaplama
yaptimigtir. Elde edilen gorintiler Sekil 8.18, 8.19 ve 8.20°de verilmistir. Elde edilen
goruntiler 1siginda kaplamalarin lifli yapida olmadiklari ve ortalama 20 dakika biriktirme
stresi sonunda beklenenden daha ince kalinlikta olduklari belirlenmistir. Kirilma yizeyinin

tamamiyla altin kaplanmasindan dolayi ¢elik alt malzeme yapisi ¢ok net géruntu vermemistir.

TUBITAK SEl 20.0kY X30,000 100nm WD 36.4mm

Sekil 8.18 DKC alt malzeme Uizerine Vyias=-150V ile biriktirilen ZrN kaplama i¢in (numune
no.6) SEM Kirik yiizey gorintisu.
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.TUBITAK SEl 20.0kY X30,000 100nm WD 37.2mm

Sekil 8.19 DKC alt malzeme Uizerine Vyias=-100V ile biriktirilen Zr/ZrN kaplama i¢in
(numune no.16) SEM Kirik yizey gérintasu.
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TUBITAK 5ElI 200KV X15,000 1um WD 35.6mm

Sekil 8.20 DKC alt malzeme Uizerine Vyias=-150V ile biriktirilen Zr/ZrN kaplama i¢in
(numune no.23) SEM Kkirik yiizey gérintisu.
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9. SONUCLAR

ZrN ve Zr/ZrN kaplamalar HSS ve DKC alt malzemeler zerine katodik ark PVD yontemi
kullanilarak biriktirilmistir. Ark akimi olarak her t¢ kaplamada da 3,5A kullaniimistir. ZrN
kaplama igin bias voltaji -150V, Zr/ZrN kaplamalar i¢in -100V ve -150V segilmistir. Kaplama
stiresi 20 dakika olarak her (¢ kaplamada da sabit tutulmustur. Alt malzemeler biriktirmeye
baglamadan 6nce -1000V bias voltaji civarinda 6nsigratma islemine tabi tutulmus, bu iglemin
sonunda alt malzeme sicakhgi yaklasik 350 °C olarak gerceklesmistir. Alt malzemeler ayrica

bir 1sitma iglemine tabi tutulmamiglardir.

Biriktirme iglemleri sonunda yapilan XRD analizleri, kaplamalarin ZrN oldugunu
gostermistir. XRD analiz piklerinin orijinal degerlerinden kayma gostermesi, kaplamada
gerilme olabilecegini disundurmektedir. Bunun icin ince filmdeki gerilme miktarinin

Olctlmesi gerekmektedir.

XRD analiz pikleri yardimiyla hesaplanan yonlenme katsayilari, (111), (400) ve (311)
yonlerinde tercihli yénlenme oldugunu gdstermektedir. ZrN icin yapilan analizin daha 6nce
yapilmig diger calismalarla benzer sekilde (111) ve (400) tercihli yonlenmelerini gosterdigi
anlasiimigtir. Zhitomirsky vd. (1997) yaptiklari calismada 400 °C alt malzeme sicakligina
kadar ve O ile -250V aras! her bias voltaji i¢cin (111) tercihli yerlesimini tespit etmiglerdir.
Hermann vd. (1988) yaptigl calismada da ZrN kaplamalar icin baskin (111) tercihli
yonlenmesini belirlemiglerdir. Zr/ZrN kaplamalar igin yapilan XRD analizlerinde ise -100V
igin (111) tercihli yonlenmesi oldukga baskin olmustur. Bu yonlenme bias voltajinin -150V’a
yukselmesi ile birlikte sontimlenerek yerini (311) tercihli yonlenmesine birakmistir.

ZrN kaplamalarin yapisma 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla, ¢ok ince saf zirkonyum
kaplama tzerine ZrN kaplama (Zr/ZrN) calisilmistir. Rockwell-C indentasyon deneyi ile,
ZrN ve Zr/ZrN kaplamalarin yapisma Ozelliklerinin, DKC alt malzemelerde, HSS alt
malzemeler Uzerine gerceklestirilen kaplamalara gore daha iyi oldugu belirlenmistir. VDI
3198 Alman standardina gore yapilan degerlendirmede, HSS alt malzemelerin Gzerindeki
kaplamalarda, iz bolgesi ve cevresinde kaplamanin kalkmasi ile birlikte yetersiz yapisma
oOzellikleri sergiledikleri gorilmektedir. DKC alt malzemeler tzerine biriktirilen kaplamalarda
ise, iz etrafinda dairesel catlaklar olusmus ve kaplamada herhangi bir kalkma tespit
edilmemistir. Standarda gére boyle bir gorintd, yapismanin iyi oldugunun bir gostergesidir.
-150V bias voltajinda DKC alt malzemeler tizerine yapilan kaplamalarda oldukca iyi yapisma
Ozellikleri elde edilmigtir. Gruss vd. (1999) yaptiklari ¢alismada katodik ark yontemiyle
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yuksek hiz celigi tzerine 4,7um kalinlikta gergeklestirilen ZrN kaplama igin 26-36 N arasi
kritik yik degerleri 6lgmiglerdir. Bu degerler incoloy ve hastelloy alt malzemeler ile elde
edilen 41,2 ve 44,1 N degerlerine gore daha dislk, ancak titanyum alt malzeme (zerine
gerceklestirilen kaplamadaki 29,4 N degerine gore daha iyidir. Bu ¢alisma gostermektedir ki,
ayni yontem ve sartlarda gercgeklestirilen kaplamalar icin bile, alt malzeme &zelliklerinin
yapisma Ozellikleri Uzerinde etkisi oldukca fazladir. Bu noktadan hareketle HSS alt
malzemeler Gzerine biriktirilen kaplamalarin yapisma 6zelliklerinin yetersizligi, alt malzeme
ile kaplamanin uyumsuzlugu veya kaplamadaki artik gerilmenin yapismay! engellemesi
olarak degerlendirilebilir. Kaplamalarin sertlik ve gerilme 6lgimi ile bu konuda daha iyi

yorum yapmak muimkin olacaktir.

Katodik ark yontemi ile HSS ve DKC alt malzemeler tzerine biriktirilen ZrN ve Zr/ZrN ince
filmlerin XRD analizleri yapilarak tercihli yodnlenmeleri belirlenmis ve Rockwell-C
indentasyon yontemi ile yapisma Ozellikleri irdelenmistir. Kaplama kalinhigl tespiti ve
kaplamalarin SEM ile kesit gorunttlerinin incelenmesi gergeklestirilmistir.
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