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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NbN-Cu NANOKOMPOZIT KAPLAMALARIN URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

Sina ROUHI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Nanobilim ve Nanomiihendislik Ana Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Kadri Vefa EZIRMIK

Gegis metallerin nitriirlerinden olusan sert seramik kaplamalar, dstin  mekanik
Ozellikleri, yiiksek korozyon dayanimi, yiiksek asinma direngleri ve kimyasal olarak

kararli yapilar1 nedeni ile endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.

Son yillarda nitriir kaplamalara ilave edilen yumusak fazlar yardimiyla, kaplamalarin
mekanik Ozelliklerini iyilestirme konusunda olduk¢ca yogun caligmalar vardir. Az
miktarda yumusak metal ilavesi, kaplamalarin biiyiime morfolojilerini degistirerek {istiin

mekanik 6zelliklere sahip, nanokompozit yapilarin olusumuna neden olmaktadir.

Literatirde NbN kaplamalar {izerine, o6zellikle dstiin siiper iletkenlik o6zellikleri
konusunda ¢ok sayida calisma yapilmigtir. NbN kaplamalarin mekanik o6zellikleri ve

siirtiinme asinma direncleri iizerine ise son yillarda yapilan birkag¢ ¢aligma vardir.

Bu calismada NbN ve NbN yapisina bakir ilavesi ile elde edilen NbN-Cu kaplamalarin
mekanik ve tribolojik 6zellikleri incelenmistir. Diisiik bakir igeren NbN-Cu kaplamalar,
katkisiz NbN kaplamalarla kiyaslandiginda, sertlik ve asinma dayanimlarinda onemli
artis oldugu saptanmistir. Yiiksek miktarlarda bakiri ilavesinin ise kaplamalarin mekanik
Ozellikleri ve beraberinde de siirtlinme-asinma Ozelliklerini olumsuz etkiledigi

gdzlenmistir.
2014, 63 sayfa

Anahtar Kelimeler : Niyobyum-nitriir, Bakir, Nanokompozit, Kaplama



ABSTRACT
Master Thesis

THE PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF NbN-Cu
NANOCOMPOSIT COATINGS

Sina ROUHI

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanotechnology

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Kadri Vefa EZIRMIK

Transition metal nitrides thin films are widely used in industry because of their superior

mechanical properties, higher corrosion resistance and chemical inertness.

There are many studies on the improving of mechanical properties of coatings by adding
of soft phases into nitride coatings recently. Adding small amount of soft metals causes

forming of nanocomposite structures by changing of growing morphologies of coatings.

Many studies have been carried out on the NbN coatings because of their super
conductivity properties. Only a few studies were reported on mechanical properties and

friction-wear behavior of the NbN coatings lately.

In the present study, mechanical and tribological properties of pure NbN and NbN-Cu
coatings were investigated. NbN-Cu coatings in small amount of copper have significant
increase in hardness and wear resistance compared with pure NbN coatings. On the
contrary, adding copper in higher amount affected both mechanical and tribological

properties negatively.
2013, 63 pages

Keyword : Nanocomposite, Magnetron sputtering, PVD, Niobium- Nitride



TESEKKUR

Bu tezi ¢alismasinda ihtiya¢ duydugum her tiirlii bilgi ve destegi benden esirgemeyerek,
her an yanimda olan tez yoneticim ve degerli danismanim Saymn Yrd. Dog¢. Dr. Kadri
Vefa EZIRMIK e sonsuz tesekkiir ederek, kisisel ve akademik hayatta kendisine sagliklar

ve basarilar diliyorum.

Ayrica her tiirlii laboratuvar imkanlar1 saglayan, Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii Miidiirii Saymn Prof. Dr. Thsan EFEOGLU ve Istanbul Teknik iiniversitesinde
Saymn Prof. Dr. Mustafa URGEN ve ihtiya¢ duyulan malzeme temini konusunda

desteklerini esirgemeyen Sarkuysan A.S.’ne tesekkiirlerimi arz ederim.

Sonugta bu tezi, asil sahiplerine yani beni her tiirlii destekleyip arkamda duran ve bana
umut dolu bir hayat yasatan, sevgili Annem ve degerli Babama sunarak kendilerine uzun

Omiir, saglik ve mutluluk dolu bir yasam arzu ederim.

Sina ROUHI
Ocak, 2014



ICINDEKILER

OZET oot R i
ABSTRACT L.ttt bbbt b bbbttt i
TESEKKUR ......oviviiititieie ettt ettt ettt et s ettt ettt sttt ettt sttt sttt ettt sasasans iii
SIMGELER DIZINT......coiiiiiiiiiiicccccccss st vi
SEKILLER DIZINI.....ooiiuiieiiiceceeee ettt vii
CIZELGELER DIZINI ....oviviiiiiiceeeeeeeeeeeeeeee ettt iX
L IR ) 1 28 1RO 1
2. KURAMSAL TEMELLER ..ot 14
2.1 NIYODYUM L.t 14
2.2, Niyobyum OZelKIETi......c.cvuivevrriveiiretiiceeiieiesesse et 15
2.2.1. Niyobyum elementel GZelliKIEri .........ccoverueiieieerieiiecee e 15
2.2.2. Niyobyumun fiziksel 0ZelliKIeri..........ceriviiiiiiiieiiie e 15
2.2.3. KOTOZYON ...ttt 17
2.3. Niyobyum Esasli Kaplamalar.............cccccoveiiiiiiiiieccceee e 17
2.4. NN Kaplamalarin OzelliKIETT ...........ccoviverriireiieeiiiereeeerese e 18
2.5. Nanokompozit Kaplama YOntemleri........ccooouoviieiiieiiiiiccneesee e 19
2.5.1. Buhar fazindan kaplama tekniKIeri..........cccoooviiiiiinii e 19
2.5.2. Kimyasal buhar kaplama prosesinin prensibi...........cccccceveiiviviiic e 20
2.5.3. Kimyasal buhar kaplama prosesinin sematik gorintiisii ............cooeevrereiinereenn 21
2.5.4. Fiziksel buhar DIrTKEIIME ......ooviiii e 21
2.5.4.a. Termal buharlastirma yontemiyle biriktirme...........cccoooveriiiiiniiiicic e 23

2.5.4.b. Termal buharlastirma isleminde kullanilan buharlastirma kaynaklari............24

2.5.4.. Tyon Kaplama ..........ccceviueiiiiieiieiscese e 24
2.5.4.d. Sputtering yada SIGTAtMA .......cccvveiieeirieiiee e e 27
3. MATERYAL Ve YONTEM .........cccooiiiiiiiiiieeieeeeieeee e s 33
3.1. Numune Hazirlamast.........cociiiiiiiiiiiiii s 33
3.2, ParlatMma.. ..o 33
3.3. Kaplama ISIEMi........ccccviiirieiriiiiiccicc e 33
34, KArEKIEIIZASYON ....cveeee ettt 35



3.4.1. SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) ile goriintiileme ...........ccccooerireninnnnnne 36

3.4.2. Yiizey profili inCelemeleri.........cooiiiiiiiiiiiiiiicice s 37
34.3. XRD @NAHZIEIT ..ot 38
3.4.4. Ultra MiKro Sertlik teSIENT .......cvvivereiiiiiicieieee e 39
3.4.5. Siirtlinme ve ag1nmMa deNEYIETT .......ccveiiiiiiiiiiiie e 39
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA .........oooiiiiiiiiie e 40
4.1, Yap1sal analizIeT .......c.ueeiiiiiiiiiiiiiiciiie s 40
4.1.1. EDS @NALIZIEIT .ot 40
4.1.2. SEM @NALIZIETT .o 41
T o D - g 11174 =T o OSSR 47
I DO TR 74 111111 Q@) (i1 01 (<)« AR 48
4.1.5. MiKro Sertlik ANGIZIETT .......covvieiiiiiicesce e 49
4.2. Siirtlinme Asinma Deneyi SonuGlart .........cccoovviiiiiieniiieeee e 51
4.2.1. Ball 0N diSK DBNEYIEIT .....cuiiiiiiieieiee e 51
5.SONUC ve ONERILER .........c..c.coovviiiiiiisieiesieeeeeeee e en st ensan s 60
KAYNAKLAR L.ttt se ettt et ne et st e e s e nre s 61
(0746 ) 10)1Y 1 15 TP 64



AFM
CVD
°C
E/(1V?)
H

H %Cu
L %Cu
M %Cu

Nb

NbN
NbN-Cu
PCVD
PVD
SEM
SSPD
XRD

SIMGELER DiZiNi

Atomik kuvvet mikroskobu
Kimyasal buhar kaplama

Santigrat derece
Normalize elastise modiilii

Sertlik

Yiiksek bakirli NbN-Cu kaplama
Az bakirli NbN-Cu kaplama
Orta bakirli NobN-Cu kaplama

Newton

Niyobyum

Niyobyum-Nitriir
Niyobyum-Nitriir-Bakir
Fiziksel-kimyasal buhar kaplama
Fiziksel buhar kaplama

Taramal1 elektron mikroskobu

Super conducting single photon detectors

X-Ray difraksiyon

Vi



Sekil 1.1.

Sekil 1.2.

Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.

Sekil 1.7.

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.

SEKILLER DiZiNi

Taban malzemeye uygulanan bias potansiyelinin, NbN kaplamanin sertligi

UZETINE CLKIST c.vvviiiiiiii i 3
Farkli sicakliklarda elde edilen NbN kaplamalarin ylizey morfolojisini

gosteren SEM fotograflari.........cccooveoiiiiiiiiiiiiic e 4
Yakut iizerinde 9 nm lik kalinliginda biriktirilmis bir NbN AFM goriintiileri... 6
Bias voltajina bagli olarak degisen 6-NbN yOnlenmesi........ccooceververenereniennean 7
NbN kaplamanin 6rgii yapist degisiminin XRD grafigi........cccocceviveniiniinnnnnne. 8
NbN kalinligina bagh sertlik- kritik yiik miktart..........cccooenieiiiiinicnicie, 9

Iki tip Nb esasli kaplamanin XRD grafifi.......c.cccccoerrvrerrerirerieererecnesseeennn, 12
Niyubiomun elemental 0ZelliKIer .........ccocvviiiiiiiiii e 14
NDBN Kafes yap1lari.......oocveiieiiiiieee e 18
Buhar fazindan yapilan kaplamalar ..o 20
CVD ¢al1SmMa PrenSibi.....cccueeieiiiieiiieiiie et 21
Termal buharlastirma isleminde kullanilan buharlastirma kaynaklari ............. 24
Kapali alanda sigratma gesitlerinin $ematiZi .......ccovevvveererriieeriesieesie e 30
Dengesiz manyetik alanda sicratmanin sematik gorintiisti........cccoecvveevvvennnen. 31
Taramali elektron mikroskobu............cccoooiiiiiiiiii 36
Yiizey profilometre Cihazi ........ccccovvviiiiiiiiiic 37
XRD CIRAZI .o 38
Ball on disk CIhazZ1 ......ooviiii 39
EDS analizine gore elementlerin yUzdesi.........cccooovvirieniiiiicniiieece e 41
NbN saf kaplamanin SEM gorintileri ........ccoovvveiiiiiieiiiiiiccc 42
Diisiik bakir oraninda NDN-Cu SEM gOrintiileri........cooevvvriieiininenicinenen, 43
Orta bakir iceren kaplamanin SEM gOrintileri.........cocoovvviveiiiiieniicceciee 45
Yiiksek bakirli NDN-Cu SEM gOrintlleri.........ccovovviieerriiiienieeeeseeee e 46
M2 takim ¢eligi izerine kaplanan NbN-Cu kaplamalara ait XRD grafigi ...... 47
PUrlzIGIIK deZerler .......cooveiiiiiiiiiici e 49

Aliimina bilye ile yapilan aginma deneyinde bakir oranina gore degisen

SUITHNME KASAYIST ..euveiiiiiiiciiiieee e 53



Sekil 4.9. Aliimina karsit malzeme ile yapilan ball on disk deneylerinde bakir
oranina bagli disk aginmalart ............ccccoiiiiiii 53

Sekil 4.10. Aliimina karsit malzeme ile yapilan ball on disk deneylerinde bakir

oranina bagli toplarda meydana gelen asinmalar...........ccccoeveviiieiiiieiineennn, 54
Sekil 4.11. Aliimina topu ile yapilan deneydeki disklerin asinma hacimleri.................... 95
Sekil 4.12. Aliimina topu ile yapilan deneydeki toplarin aginma hacimleri..................... 95

Sekil 4.13. 440C ¢elik bilye ile yapilan asinma deneylerinde bakir oranina gore

degisen SUrtUNME KatSAYIST......ueiiuiiiiirieiiiiie it 56
Sekil 4.14. Aliimina karsit malzeme ile yapilan ball on disk deneylerinde bakir

oranina baglt disk asimnmalart ............coceiiiiiiii 56

Sekil 4.15. 440C ¢elik bilye karsit malzeme ile yapilan ball on disk deneylerinde

bakir oranina bagli toplarda meydana gelen asinmalar..............cccooovevieennnnne 57
Sekil 4.16. 440C celik bilye ile yapilan deneylerde disklerdeki asinma hacimleri .......... 58
Sekil 4.17. 440C bilye ile yapilan deneylerde toplarin aginma hacimleri ............ccoceen... 58

viii



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1. Niyobyumun fiziksel ve elementel 6zellikleri..........c.ccoovviiiiiiiiiiiniiiicnns 16
Cizelge 3.2. Kaplama iglemi parametreleri......cocuiiiiiiiieiiiiieiiiieiiiee e 35
Cizelge 4.1. Cam altyap1 iizerinde EDS analizinden elde edilen sonuglar ....................... 40
Cizelge 4.2. Farkli taban malzemelerden elde edilen priizliiliik degerleri............c..coc.... 48
Cizelge 4.3. M2 taban malzeme iizerinde yapilan mikro sertlik test sonuglart ............... 50



1. GIRIS

Iki ve ya daha c¢ok malzemenin karigimindan fiziksel karisimi ile elde edilen
malzemelere kompozit malzemeler denir. Kompozit yapisin olusturan malzemeler ve ya
elementler birbirinden farkli fiziksel ve kimyasal yapilara sahiptirler. Sonug olarak
kompozit yapiyr olusturan malzemeler birbirleri ile uyumlu ya da yari uyumludur.
Kompozit malzemeler genelde kendilerini olusturan malzemelerin 6zelliklerini
tagimaktadirlar ve bu ylizden daha az malzeme kullanilarak daha fonksiyonel yapilara
ulagilmak miimkiindiir. Ekonomik agidan da kompozit yapilar sanayide yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kompozit malzemeler genelde bir ana matris yapisi ve bir veya daha

fazla takviye elemanindan olugsmaktadir.

Kompozit malzemenin temel yapisini olusturan faza alt matris yapist denir. Takviye
eleman1 ise kompozit yapidan istenen Ozellikleri saglamak amaciyla matris yapisi
icerisine ilave edilir. Bu iki faz ya dizinli ya da amorf olarak bir biriyle karismaktadir.
Takviye elemani genelde noktasal, tel sekillinde ya da tabaka seklinde matris fazi i¢inde

dagilim gosterir.

Fazlarinin birinin tane biyiikligii 1 ile 100 nanometre arasinda degisen bir kompozit
malzemelere, nanokompozit malzemeler denir. Diger bir degiste nanokompozit
malzemeler; ayn1 veya farkli gruplardaki malzemelerin en iyi 6zelliklerini, yeni ve tek
bir malzemede toplamak amaciyla, nano seviyede birlestirilmesiyle olusturulan

malzemelerdir.

Nanokompozitler malzemeler ii¢ guruba ayrilabilir;

1- Metal, seramik, polimer karsimi nanokompozitler
2- Karbon nanotiip gurubundaki nanokompozitler

3- Nanokompozit kaplamalar



Bu ¢alismada niyobyum esasli nanokompozit kaplamalar konusunda ¢aligilmstir.

Giiniimiizde nitriir esash kaplamalar genis bir kullanim alanina sahiptir. Sanayide TiN,
CrN, TiAIN gibi sert kaplamalar, iistiin mekanik 6zelliklerinin yaninda uygun maliyet

Ozellikleri nedeniyle yaygin olarak yer almaktadirlar (Abadias et al. 2003).

Kaplama yontemlerinin genislenmesiyle birlikte NbN esasli nanokompozit kaplamalarin
kullanim1 da yayginlagmistir. NbN kaplamalari iizerine yapilan ¢alismalarda, oncelikle
stiper iletkenlik Ozellikleri tizerinde durulmus, daha sonra mekanik-oksidasyon
ozellikleri incelenmistir. Literatiirde en fazla NbN alasiminin siiper iletkenlik gosterdigi
sicakligr yiikseltmek konusu fiizerine odaklanilmistir. NbN kaplamalar, yiiksek
stirtlinme-asinma dayanimina sahiptirler. Ayrica kimyasal olarak etkilesime girmezler,
cok yiiksek ergime noktasina sahipler, yiiksek sicakliklara dayanimlari ¢ok iyidir ve ¢ok
iyi elektrik iletkenlige sahiptirler. Bu yiizden NbN kaplamalar ayrica field emission gun
ve difiizyon bariyerleri i¢in, ¢ok iyi bir se¢imdir. Metaliirjide, ¢ok iyi optik ve mekanik
Ozellikler tagiyan malzemeler olarak kullanilirlar. Mikro elektronikte de pek ¢ok 6zel
kullanim alanlar1 vardir. Yaygin olarak kullanilan takim celikleri ile termal genlesme
katsayis1 uyumundan dolayr NbN ince filmler, asinma uygulamalari i¢inde oldukca

caziptir. (Kim et al. 2004)

NbN kaplamalar, reaktif magnetron sigratma, iyon demeti ile kaplama, darbeli lazerle
kaplama ve katodik ark fiziksel buhar kaplama gibi cesitli yontemlerle yapilmaktadir.
Ayrica NbN siiper latis kaplamalarin vazgegilmez bir elemanidir. Ornegin siiper latis
TiN/NbN, TaN/NbN ve CrN/NbN kaplamalar yiiksek sertlik ve asimnma direncine
sahiptirler (Abadias et al. 2003).

Niyobyum-—nitriir seramik kaplamalarin 6zellikleri tiretim kosullarina énemli derecede
baghdir. Bir¢ok ¢alismanin sonuglarina gore azot-argon basinci, uygulanan bias voltaji,
taban malzeme sicakligi, kaplama siiresi gibi deney kosullarinin degisimiyle, ¢ok farkl

ozelliklere sahip kaplamalar elde edilmistir. (Kim et al. 2004)



Literatiirde takim ¢eligi taban malzemeler iizerine DC magnetron sputtering yontemiyle
kaplanmig NbN ince filmlerin mekanik ve yapisal 6zellikleri tizerine No/Ar gaz orant,
kaplama sicakligi, bias voltajinin etkisi incelenmis, XRD sonuglarina gére diisiik No/Ar
gaz oranlarinda kiibik NbN yapisinin, yiiksek N,/Ar oranlarinda ise hegzagonal NbN
yapisinin olustugu gdzlemlenmistir. Kaplama islemi sirasinda sicakligini 300°C
cikmasiyla, elde edilen 6rgili yapist hegzagonal yapiya dogru yaklasir. Bu nedenle elde
edilen kaplamanin sertligi de artmaktadir (Kim et al. 2004) .

~, 3400
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0 -50 -100 -150 -200 -250
Substrate bias potential (V)

Sekil 1.1. Taban malzemeye uygulanan bias potansiyelinin, NbN kaplamanin sertligi
tizerine etkisi(Kim et al. 2004)

Diger taraftan kaplama sicakligi arttikca kaplamalarin adezyonu azalmaktadir.
Kaplamalarm sertligi Sekil 1.1°de gosterildigi gibi (-200)V bias voltaji uygulandiginda
maksimum degerine ulasmis, bundan daha fazla veya daha az bias uygulanmasi
durumunda ise sertlik azalmistir. Kaplamalarda en iyi adezyonun -150V ve -50V bias
potansiyeli uygulanan kaplamalarda olustugu goriilmiistiir. Adezyonun diismesinin
muhtemel nedeninin, sicakligin artmasiyla beraber kaplama ve taban malzeme arasinda

olusan (NbNg0900.01) faz1 nedeniyle oldugu ifade edilmistir(Kim et al. 2004).



Sekil 1.2. Farkli sicakliklarda elde edilen NbN kaplamalarin ylizey morfolojisini
gosteren SEM fotograflari (a) 25°C, (b) 200°C, (c) 300°C (Kim et al. 2004).

NbN kaplamalar stiper iletkenlik 6zelliklerine sahiptirler. Siiper iletken malzemelerin,
stiper iletkenlige gecis sicakligini artirmak, enerji tasarrufu ve maliyetin diismesine
neden olur. NbN en iyi siiper iletkenlerden biridir, fakat gecis sicakligi 4K olarak
bilinmektedir. Bu diisiik sicakliga ulagsmak ¢ok maliyetli olabilir. Literatiirde bu
sicaklig1 yilikseltmek amaciyla yapilan pek ¢ok ¢aligma bulunmaktadir. NbN nano ¢ubuk
kullanilarak tiretilen SSPD (Super conducting single photon detectors) ler diinyadaki en
hizli ve hassas optik detektorleri ve infrared isinina yakin foton sayicilart olarak
bilinmektedir (Slysz et al. 2010).

[lave olarak fiber tabanli kuantum sistemlerinde liderlik rolii oynamalart
beklenmektedir. Ayrica optik detay alma sistemleri, uydu sistemleri ve tibbi teshis
sistemlerinde en Onemli araglardandir. SSPD sistemlerinde kullanilan bir detektor
pargast 10x10 mm? boyutunda ve 5nm kalliginda Nb-N (nano strip) nano serittir. Bu
detektor NbN alagimina ait olan kritik sicakligin ¢ok altinda ve kritik kosullarin g¢ok
altinda olan bir bias akiminda caligmaktadir. Detektdr calisirken bir atomun bile
detektor yiizeyinde absorplanmasi, nano ¢ubugun siiper iletkenligini ¢ok yiiksek oranda
bozar. Bu olay ¢ubugun tizerinde bir elektrik direnci olusunca ortaya ¢ikar. Bias
voltajinin artirmasiyla beraber detektoriin ¢alisma performansi artar ama hot spot

olusumu ihtimali yiikselir (Olaya et al. 2008) (Slysz et al. 2010).

Bu sistemi en uygun hale getirmek i¢in taban malzeme onemlidir. Ayrica eger NbN
yapist yerine Nb-Ti-N kullanilirsa optimum sartlar1 yakalamak miimkiin olur.



Literatiirde bu konu iizerinde yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglara goére 18nm
kalinliginda yakut taban malzeme iizerinde biiyiitilen Nb-N filmlerin, eger optimal
sigratma ve tavlama islemleri kosullarinda {tretilmisse, siiper iletkenlik faz gegisi
sicakligt 4K den 15K’e kadar yiikselip, kritik akim miktar1 8 (mA/cm?)’ye kadar
cikmistir (Nigro et al. 1998).

Farkli hedef malzemeler kullanilarak magnetron sigratma yontemiyle yapilan, Nb-Ti-N
kaplamalarin epitaksiyel olarak biiyiidiigii ve ¢ok diisiik siirtiinme katsayisina ve diisiik
piiriizliiliige sahip oldugu gbézlemlenmistir. Nb-Ti-N yapisit NbN dan daha iyi bir siiper
iletkenlik performansina sahiptir. Yakut taban malzeme iizerine NbN kaplama {iretimi
amaciyla genelde 900°C’de magnetron sputtering yontemi kullanilmistir. Bu taban
malzeme {izerinde yapilan SSPD ler ¢ok yiiksek hassasiyete sahipler ve uzay
arastirmalarinda kullanilan cihazlarda ¢ok iyi calisma performansi saglarlar. Bant
araliklart yiiksektir, yar1 iletken olarak kullanilabilir ve kuantum optik 6zellikleri ¢ok
lyidir. Fakat kaplama iiretimi igin 900°C’lik sicaklik limiti, kaplamanin kalinliginin
5nm den az olmasini engel olmaktadir. Sekil 1.3’te yakut taban malzeme {izerine
biriktirilmis 9 nm kalinliginda bir NbN filminin AFM goriintiileri verilmistir. Bu
sinirlama, elektronik foton sayicilarda istenilen calisma performansini ulasilmasina
engel olur. Bu problemi ¢6zmek igin taban malzeme degistirilmis, MgO, taban
malzeme olarak kullanilmistir. MgO {izerinde, oda sicakligi kosullarinda biiyiitiilen
NbN kaplamalar kendiliginden monolitik bir yap:t gostermektedir fakat kuantum
Ozellikleri disiiktiir. Bu ylizden MgO yerine GaAs taban malzeme denenmistir. Bu
altyap1 tizerinde yapilan islemin sicakligi 400°C’dir ve 4 nm kalinlikta monolitik

biiylimeyle beraber kuantum 6zelliklerinde de performansi artimi gdzlenmistir (Slysz et al.

2010)
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Sekil 1.3. Yakut tizerinde 9 nm lik kalinliginda biriktirilmis bir NboN AFM goriintiileri
a) tavlamadan 6nce b) tavlama sonrasi (Wang et al. 1996)

Nb esasli olan bir arastirmada Nb igerisine azot implantasyonunun, malzemenin
mekanik ve tribolojik 6zellikleri tizerine etkilerini arastirmislardir. Bu arastirmada (111)
yonlenmesine sahip tek kristali niyobyum igerisine azot gazi iyonlarmi 110 keV ve
100K sicaklikta implante edilmistir. Deney sonuglarinda azot implante edilmis
niyobyum malzemelerin sertliklerinin arttigi ve GCrl5 ¢elik malzemeye karsi yapilan
asinma deneyleri sonucunda siirtiinme- aginma miktarlarinin 6nemli derecede diistliglinii

tespit etmislerdir (Wang et al. 1996).

Uretim parametreleri, elde edilen kaplamalarm &zellikleri iizerinde 6nemli rol
almaktadir. Bu etkileri arastirmak amaci ile paslanmaz ¢elik ve yumusak ¢elik ve krom
ile kaplanmis yumusak ¢elik taban malzemeler iizerine, reaktif DC magnetron
sputtering yontemiyle NbN ince filmleri kaplayarak, azot akisi ve taban malzemeye
uygulanan bias gerilimi degisiminin, kaplamalarin sertlik, kalinlik ve adezyonu
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Bu c¢alismada Ny/Ar oranmin sifirdan %70’e
yiikselmesiyle kaplama hizinin bias uygulanmayan kaplamalarda 20nm/dakika dan
10nm/dakikaya, -50V bias uygulanan kaplamalarda ise 16nm/dakikadan 8nm/dakikaya
diistiigiinii rapor etmislerdir. Yapilan XRD analizlerinde azot akim orani artinca, orgii
yapisi yavas bir sekilde kiibikten, hegzagonala dogru gider ve sertlik artar. Gaz akimini
%20 oraninda sabit tutarak bias 0 dan -150 volta kadar yiikseltince kaplama hiz1 15.9

nm/dak dan 6 nm/dak’ya diiser. Bunun nedeni, bias voltaji artinca kaplanacak metal



tizerine isabet eden atomlar daha giiclii sekilde carpar ve daha ¢ok geri sacilir. Ayrica
yiizey iizerinde absorbanmis gaz atomlarinin ¢ikmasina neden olur. Bu sekilde

kaplamanin yogunluk orani artar ve kaplama hiz1 diiser (Singh et al. 2011).

Literatiir ¢alismalarinda NbN kaplamalarin  6rgii yapisinin  bias voltajindan
etkilenmedigi ifade edilmistir ve farkli bias voltajlari kullanarak yiiksek hiz takim ¢eligi
tizerine katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemi ile iiretilen NbN kaplamalarindan
elde edilen XRD sonuglarina gore, -150 V,-200V,-250V bias voltajlarinda sadece o-
Niyobyum fazi olusmustur. Kaplamalarida olusan faz dagilimlarinin bias voltaji ile
degisimi Sekil 1.4’de gosterilmistir. En yiiksek sertlik degeri 39GPa’a kadar
cikmaktadir. Cizme testiyle Rockwell u¢ kullanilarak belirlenen en yiiksek adezyon
miktarmin (-150 V) bias voltajinda iiretilen kaplamalarda elde edilmistir (Cansever
2007)
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Sekil 1.4. Bias voltajina bagli olarak degisen 6-NbN yonlenmesi (Cansever 2007)

Niyobyum nitriir nanokompozit kaplamalar nitriir fazina ilave edilen farkli elementler
ile elde edilmektedir. Bu ikinci element metal, gegis metali veya baska elementlerden
olusabilir. Yapilan bir arastirmada Nb-Si—-N kaplamalar1 olusturularak azot akisinin

kaplama 6zellikleri {izerine olan etkisi arastirilmistir.



Nanokompozit kaplama sistemlerinde eklenen element kendine ait olan &zellikleri
sisteme ekleyerek, yapida olan Ozellikleri iyilestirebilmektedir. Ornegin yiiksek
sicakliklarda bakir difiizyonuna karsi yiliksek termal kararlilifa sahip iiglii amorf ince
filmler konusunda ¢ok sayida galisma vardir. Bu konuda yapilan arastirmalara gére bazi
kompozit yapilar 6rnegin, M(M=Ta, W, Mo, Ti, Zr)-Si-N yapilar1 bakir difiizyonuna
kars1 dayanikli bir 6rgii yapist olusturur (Song et al. 2007).

Literatiirde yapilan bir ¢alismada silisyum wafer taban malzeme {izerine Nb-Si-N
kaplamalar yapilmigtir. XRD verilerine gore bu kaplamanin temel 6rgii yapisit SiNy
amorf yapisindan olusmustur ve nano boyuttaki NbN ise bu 6rgii yap1 iginde kapanarak
sistemin sertligini artirmistir. Sonugta azot kismi basinct artarken, yiizey
piiriizliliginiin azaldigi ve yapi igindeki NbN sisteminin hcp e-NbN sekline gelerek

sertligi arttirdig1 tespit edilmistir.
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Sekil 1.5. NbN kaplamanin 6rgii yapist degisiminin XRD grafigi (Song et al. 2007)

Sekil 1.5’te farkli azot basinglarinda elde edilen kaplamalara ait faz doniistimleri

gosterilmistir (Song et al. 2007).



NbN nanokompozit gurubunda siiperlatis yapilar da goriilmektedir. Bu arastirmada
TiN/NbN siiperlatis kaplamalar, kaplama bilesimlerinin farkli yiizde oranlar ile
olusturulmasi amaciyla unbalanced magnetron sputtering kaplama cihazi kullanilmustir.
Kaplamalar yiiksek hiz takim ¢eligi taban malzemeler iizerine yapilmistir. Uretilen
kaplamalarin polikristalin yapida(100) ve (200) yoniinde yonlendigi goriilmustiir. TiN
ve NbN oranina gore ortalama sertlik degeri 40 GPa’a kadar yiikselmektedir (Zeng et al.
1999).
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Sekil 1.6. NbN kalinligina bagli sertlik- kritik yiik miktar1 (Zeng et al. 1999).

Sekil 1.6’da NbN kalinlik oranina bagli olarak kaplama sertlikleri ve kritik yiik

degerleri verilmistir.

Nano boyutta ¢ok tabakali nanokompozit kaplamalar genelde mikro yada iistii boyutta
olan sistemlere gore cok asir1 Ustiinliklere sahiptir. Yiizey piiriizstizlikleri daha
yiiksektir ve farkli elastik modiillere sahiptirler. Bu tiir kaplama sistemlerinde akma

dayanimi asir1 miktarda artis gostermektedir ve sertlik ¢ok ytiksektir.

Bagka bir aragtirmada c¢ok tabakali yapilar {izerine ¢alisilmis, latis uyumsuzluk
faktoriiniin sertlik tizerinde etkisini agiklamistir. Kaplama sistemlerinde 6rnegin Mo/Ni,

TiN/Cu ve ZrN/W 0rgii sabiti fazlar arasinda ¢ok farklidir. Bir ge¢is metal yumusak faz
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olarak bir sert nitriir fazi ile bir araya gelince orgiide epitaksiyel biiyiime meydana gelir

(Probst et al. 2001).

Gegis metallerinin nitriirleri yani IVB ve VB gurubundaki elementlerin nitriirleri sert ve
inert olmalarindan dolay1 teknolojik agidan oldukc¢a oOnemlidir. Bu yapilarda nano
boyutuna gegince sertlik %100 oraninda artmaktadir Nano boyutta 6rgii i¢indeki en
kiiciik plastik deformasyonlar bile engellenir ve bu engellenme nitriit/nitriir ortak

yiizeyinde ve diisiik sicakliklarda gergeklesir (Ronald et al. 2004).

Ote yandan metal/seramik ara yiizeyleri yiiksek sicakliklarda daha iyi performans
gostermektedir. Siiper latislerde metal ve seramik ozelliklerinin karsimi, alternatif

ozellikler gostermektedir.

Sonugta eger M ve A gecis metalleri, ve X karbon yada azot olursa ve N 1 ile 3 arasi
miktarlarinda ise, 0 zaman M. AX, yapisi i¢inde ¢ok 6zel i¢ yapi performanslari
goriiliir (Abadias 2007).

Paslanmaz celik lizerinde kaplanan niyobyum esasl kaplamalar dis implantlarinda insan
viicudu ile iyi bir uygunluk gostermisti. NbN ve NbO kaplamalar unbalanced
magnetron sputtering yontemi ile ve standart kosullarda, yani altyapiya hi¢ bias
uygulamadan ve 1sitmadan yapilmaktadir. Bu kaplamalarin 6zelliklerinden insan
viicudundaki hiicrelerle yiiksek adezyon saglamaktir. Eskiden viicuttaki implantlar ve
kemik protezlerinde kullanilan malzemelerde TigAlsV bilesimi kullanilmaydi. G.
Ramirez ve gurubu tarafindan yapilan bir arastirmada, NbN kaplamasimnin insan
viicudundaki kemikler ile ne kadar uyum saglayabilecegi, 7 giinlik bir deneyde
arastirilmistir. Elde edilen verilere gore dis implantlarindaki mekanik &zellikler ¢ok

onemlidir, ¢linkii implant direkt olarak yorulma riski altindadir (Ramirez et al. 2011).

En yiiksek yorulma oOmrii, metalik malzemelerde goriilmektedir. Ancak metalik
malzemeler biyolojik ortamlarda, kimyasal asinmaya maruz kalir. Bu tiir malzemeler

i¢in giiniimiizde kullanilan alasim CoCrMo dir.
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Bagska yonden titanyum alasimlari da ¢ok iyi performans saglarlar. Insan viicudundaki

kullanilan implant sistemlerinde, iki parametre ¢ok 6nemlidir

1- Kimyasal asinma dayanimi1

2- Kemikler ile baglanma ve uyum saglayabilmek (osteo integration)

Asinma dayanimi serbest olarak Onemsenmez, fakat asinma prosesi iiriinlerinin,
viicuttaki hiicreler i¢in zararsiz olmasi lazimdir. Al, Ni, V, Fe, Co elementleri viicutta

iyonize olarak c¢ok zararli bir ortam yaratip hiicrelerin metabolizmasini1 direkt

etkileyebilirler (Escobar et al. 2013).

Baska acgidan kemiklerin yenilenmesi esnasinda, kemik hiicreleri, metalin yiizeyinde,
fiber seklinde biiyliyerek, bir desen olusturur. Bu ortak yiizey sayesinde, metalle kemik
birbirine sikica yapisarak, oldukg¢a gii¢lii bir mekanik sistem olusturur (Dong et al.
1999).

Bu siiregte yasayan kemik fiber yapisi, metalin uygunluk oranina bagli olarak metal
atomlar1 ile bag kurar. Bu deneyde taban malzeme, yiizeyi seramik ile kaplanan bir

paslanmaz celiktir.

Deney surecinde iki tiirlii islem yapilmustir.

1. Magnetron sputtering ile paslanmaz ¢eligin yiizey kaplamasi

2. Kaplanmis paslanmaz gelik tizerinde biyolojik hiicre biiylitme
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Sekil 1.7. iki tip Nb esasli kaplamanin XRD grafigi (Ramirez et al. 2011)

Deneyde kullanilan kaplama malzemeleri TigAl;V ve niyobyum esasli NbN ve Nb,Os
den olugsmustur. Kaplanmig numuneler tizerinde kemik hiicreleri biiyiiterek, sonuglar her
24 saat iginde incelenmistir. Kaplanmis yiizeylerden alinan verilere gére TigAl4V ve c-
NbN fazlar1 yasayan kemik hiicreleri ile daha cok iletisime girerek daha fazla biyolojik
uyum saglamistir. Ama titanyum esasl yiizeyler ¢ok az miktarda daha fazla uyumluluk

gostermistir ve iki ylizeyin biyolojik ¢evre zehirlenme koruma orani aynidir (Ramirez et

al 2011).

NbN bilesimi olan ¢ok tabakali ince filim kaplamalarda, yiizey sertligi ve orgii yapisi,
kaplamanin yontemine baglidir. yapilan bir arastirmada, iyon bombardiman ile yapilan
TiN/NbN bilesimi kaplamasinin 6zellikleri, TiN ve NbN monolithic filmleri karsisinda

incelenmistir (Jenson et al. 1997).

Bu tiir kaplamlarin {izerinde yapilan sertlik deneyinden alinan sonuglardan, kalinligi 10
nm ¢ikan tabakalarin sertlik oran1 3 kata kadar artmistir. TiN/NbN kirilmis tabkalarinin
karakterizasyon verilerine gore TiN/NbN bilesimi TiN Orgiisii igerisine, hi¢ hasar
gormeden kapanmistir. Yani kayma bantlari, sadece TiN Orgiisii igerisinde hareket eder.

Bu yiizden TiN/NbN bilesiminin kalinlagmas1 6rgii yapisinda kayma sistemlerini
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engeller. Diger taraftan orgiideki sertlik orant TiN bilesiminden etkilenir. Sonugta iyon
bombardimani ile tabakalarin kalinligin1 kontrol edebilir ve bu yiizden kaplama
sertligini artirma imkani vardir. TiN/NbN kaplamasinda en fazla elde edilen sertlik
29GPa dir ki bu oran magnetron sputtering yontemine goére %50 oraninda artig

gostermistir (Gunzel et al. 2001).

Baska bir agidan, sertlik artis nedeni, iyon bombardimani yonteminde, tane sinirlarinda
olusan daha az piirlizliik degeridir. Ciinkii iyon bombardiman1 yénteminde daha sik1 bir

yap1 elde edilebilir (Jeong et al. 2003).
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Niyobyum

Niyobyum (Nb) yada Columbium (Cb) olarak adlandirilan element, periyodik tabloda
bir gegis metaldir. Gri ve parlaktir ve oda sicakliginda katidir. 1801 yilinda Charles
Hatchett adinda bir Ingiliz bilim adamimi tarafindan kesfedilmistir. Bu element
Tantalyum elementine ¢ok benzedigi i¢in, 1864 yilina kadar tantalyum olarak

algilanmigtir ve 1949 yilinda resmi olarak niyobyum adlandirmistir.

Niyobyum isimi Yunanistan’a agit olan bir efsanedeki Tantalus padisahin kizinin isimi

Niobe dan alinmuistir.

[lk olarak 20. Yiiz yilda Niyobyum ticari olarak Brezilya’da kullanmaya baslamistir.

92.90638,
Nb Tz
1,60
Niobium
857 67589
2477 4744
(m)146  BCC
[Kr] 4d° 55
+35

Nb

Sekil 2.1. Niyubiomun elemental 6zellikleri
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2.2. Niyobyumun Ozellikleri

2.2.1. Niyobyumun elementel 6zellikleri

Niyobyum diinyada dagilim miktar1 oranina gére 33. elementtir ve mineral iginde 20

ppm’e kadar bulunmaktadir.

Bagka bir tahmine gore bulunma orani ¢ok daha yiliksektir ama agir bir metal
oldugundan dolayi, diinyanin g¢ekirdeginde yer almaktadir. Niyobyum serbest olarak

bulunmaz, ancak minerallerde ¢6ziilmiis olarak mevcuttur.

Niyobyum igeren mineraller genelde titanyum da igerir. Bu minerallerin en dnemlisi
columbite ((Fe,Mn)(Nb,Ta),0s) ve columbite-tantalite (yada coltan, (Fe,Mn)
(Ta,Nb),0¢) mineralleridir. Bu mineraller genelde pegmatit, toryum ve pyrochlore gibi
az bulunan metallerle niyobat olarak kimyasal bilesim yapar ve ((Na,Ca), Nb,Og
(OH,F)) gibi formiiller olusturur. Ama niyobyum en fazla carbonatites (carbonate-
silicate igneous rocks) yani pyrochlore mineralinin esas maddesi i¢inde bulunur.
Dogada yaygin olarak, dnceden sdylendigi gibi niyobit [(Fe, Mn)(Nb, Ta),)Og], niobite
tantalite [((Fe, Mn) (Ta, Nb),;)Og], mineralleri igerisinde bulunur.(Garcia et al 2012)

Diinyadaki 1950 yilindan sonra bulunan iki énemli niyobyum kaynagi Brezilya ve
Kanada’da bulunmustur ki bu iki kaynak diinyadaki niyobyumun %75 oranini
icerir.(Hotovy 1997)

2.2.2. Niyobyumun fiziksel ozellikleri

Niyobyum genelde alasim seklinde kullanilmaktadir. Ferroniyobyum alasimi ilk kez
Brezilya’da gaz boru hatlarinda kullanmistir. Celik icerisine %0.1 Ni ilave edilirse

cekme mukavemeti 6nemli oranda artmaktadir.


http://en.wikipedia.org/wiki/Ferrocolumbite
http://en.wikipedia.org/wiki/Coltan
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbonatite

16

Niyobyum termal dayaniklilig1 ¢ok yiiksektir ve ergime noktast 2410°C’dir. Ayn1 anda
cok iyi termal iletkenlige sahiptir. Niyobyumun fiziksel ve elementel 6zellikleri Cizelge

2.1°de verilmistir.

Niyobyum alasimlar1 (niyobyum-titanyum ve germanyum-niyobyum ve niyobyum
nitriir) kriyojenik sicakliklarda (-150°C altinda ) siiper iletkenlik gosterirler. Bu 6zellik
MRI cihazlarmin kullanma alaninda ¢ok onemlidir. Niyobyum, elementler arasinda en

fazla manyetik etki derinligi 6zelligine sahip olan elementtir.

Bu element 2.tip siiper iletkenlerdendir. Bu siiper iletkenler uygulanan miknatis alan
icerisinde bir girdap akim olusturarak, manyetik alani cismin igerisine niifuz ettirir.
Olusan girdap akimin biiyiikliigii, miknatis alanin giiciine baglidir. Niyobyum siiper
iletkenlik konusunda vanadyum ve tektenyum metalleri arasinda yer alir ve siiper

iletkenlik miktar1 Nb’un saflik oranina baghdir.

Cizelge 2.1. Niyobyumun fiziksel ve elementel 6zellikleri

Atom numarasi 41

Atom Kkiitlesi 92.91 g.mol *

Yogunluk 8.4 g.cm™ at 20°C

Ergime noktasi 2410°C

Kaynama noktasi 5100°C

Vanderwaals yari ¢api 0.143 nm

Iyonik yar1 cap1 0.070 nm (+5) ; 0.069 nm (+4)
Izotlan 14

Elektron dagilim [ Kr]4d®5s"

LIyonizasyon enerjisi 652 kJ.mol ™
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2.2.3. Korozyon

Niyobyum ve alasimlari gesitli ortamlarda c¢ok iyi asinama ve Kkorozyona karsi
Ozelliklerine sahipler. Bu ortamlar mineral asitler, organik asitlerin bircogu, Sivi
metaller ve metalik tuzlari igerir. Son yillarda hidroklorik asit tasiyan tanklarin ig

kisminda da kullanmaktadir.

Nb ve alagimlari ¢ok eskiden beri ¢esitli sanayilerde kullanilmaktadir. Baslica kullanim

alanlar:

- Celikler ve reaktif metallerde alagim {iretimi

- Katodik koruma sistemlerinde anot olarak

- Sicakliga ¢ok dayanim gostermeli yapilarin tiretimi (mesela roket noziilleri)
- Sodyum buhar lambalar1 yapimi

- Kuyumculukta miicevherlerin yiizey kaplamasinda

- Madenden elde edilen taglarin oksidiyonu igin kullanilan oksijen lanslarinda

- Kimyasal depolarinda kullanilan malzemelerin yiizey korumasinda ...

Bu alanlarda genelde korozyon engellenmesi amaciyla kullanilir. Niyobyumun en
onemli korozyona karsi kullanim alanlari hidroklorik asit, nitrik asit, siilftirik asid,

organik asitler, stvi metaller ve metal tuzlar1 karsisindadir.

2.3. Niyobyum Esash Kaplamalar

Giinlimiizde nitriir esasli seramik kaplamalar ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptir.
Genelde sigratma yontemiyle nitriir alasimlarindan olusan tek yada ¢ok tabakali nano
kompozit kaplamalar yapilmaktadir. TiN, CrN, TiAl-N gibi yapilar sanayi alaninda bir

cok uygulamada yer almaktadir.
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2.4. NbN Kaplamalarin Ozellikleri

NbN kaplamalarin oncelikle siiper iletkenlik 6zelliklerinden dolayr kullanilmig, daha
sonrasinda ise mekanik oOzellikleri incelenmeye baslanmistir. Literatiirde yapilan
caligmalarda en fazla NbN alagiminin siiper iletkenlik gosterdigi sicakligi yiikseltmek
konusu tizerine odaklanmistir. NDN kaplamalar yiiksek siirtiinme dayanimina sahiptir,
Kimyasal olarak etkilesime girmezler, ¢cok yiiksek ergime noktasina sahiptirler, yiiksek
sicakliklarda dayaniklidirlar ve ¢ok iyi elektrik iletkenlige sahiptirler. NbN kaplamalara
ait kristal yapilar Sekil 2.2.’de gosterilmistir. NbN kaplamalar1 ¢esitli yontemlerle
mesela, reaktif magnetron sputtering, iyon demeti ile kaplama, darbeli lazer kaplama ve
katodik ark kaplama gibi yontemlerle yapilmaktadir. Ayrica NbN alasimi siiper latis
kaplamalarin vazgegilmez bir elemamidir. Ornegin siiper latis TiN/NbN, TaN/NbN ve
CrN/NDbN kaplamalarin sertlik ve aginma direnci ¢ok yiiksektir (Ston 2012).

Sekil 2.2. NbN kafes yapilari (Ston 2012)

Kaplama yoOntemlerinin genislenmesiyle birlikte NbN nanokompozit kaplamalarin

uygulama alanlarinda yaygimlagmistir.
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2.5. Nanokompozit Kaplama Yoéntemleri

Sanayide ve ya giinlik yasam igerisinde kullanilan malzemeler, yaptig1 is ve
fonksiyonuna bagla olarak bir takim 6zelliklere sahip olmalidir. Bu 6zellikler genelde
iki tirli elde edile bilir, ya malzemenin ana yapisinin tamaminda uygulanir ya da
istenilen 6zelligin saglanmasi amaciyla uygun bir yiizey islemi kullanilarak malzemenin
yiizey ozellikleri iyilestirilir. Genelde malzemenin yiizeyine uygulanan ylizey islemi,
tiretim fiyatinin disiiriillmesine ve istenilen fonksiyonun elde edilmesini saglar. Yiizeye
malzeme ilavesi s6z konusu ise yapilan islem kaplama islemi olarak adlandirilir. Yiizey
Ozelliklerini degistirmek icin her zaman malzeme ilavesine gerek duyulmayabilir.
Yiizeyin mikro yapisinin degistirmek amaciyla yilizeye termo-kimyasal islemler de
uygulanabilir. Bu islemlerin etkinlikleri ve elde edilen amaglar islemlerin tiiriine

baglhidir (Biilbiil 2006).

Kaplamanin teknigi ya da yiizey isleminin se¢iminde etkili olan faktorler:

1- Taban malzemenin sekli

2- Taban malzemenin boyutu ve metaliirjisi

3- Taban malzemenin uygulanacak teknige uygun olmasi
4- Istenilen adezyon seviyesi

5- Cihazlarin kullanighlig1 ve maliyetleri vb. seklinde siralanabilir (Havey et al. 1997).

2.5.1. Buhar fazindan kaplama teknikleri

Buhar fazindan kaplama teknigini baslangic noktasi, Faraday’m 1857 yilinda metal
telleri diisiikk basingta inert bir gaz atmosferinde kaplamasi olmustur. Daha sonra bu

konuda pratik olarak denemeler yapilmistir (Ji et al. 2005).

Buhar fazindan kaplamlar 3 ana baslikta incelenebilir;
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a) Kimyasal buhar kaplamalar (CVD)
b) Fiziksel buhar kaplamalar (PVD)
c) Fiziksel-kimyasal buhar kaplamalar1 (PCVD)

BUHAR
FAZINDAN

KAPLAMA

KIMYF/{ZSII\(E f,‘l;m FiZIKSEL BUHAR KIMYASAL BUHAR
KAPLAMALAR KAPLAMALAR KAPLAMALAR

POLIMERIZASIYON - - ' GELENEKSEL
BUHARLASTIRMA e
| P DUsUk BAsiG
REAKTIF [ ‘ LAZER DESTEKLI
———————————— ————————————— . —_
PARILTILI KAPLAMA iYON KAPLAMA iYON BOMBARDMANI PARILTILI BOSALMA
; J DOGRUDAN iYON TEK iYON ; ;
ALTERNATIF J BOMBARDMAN BONBARDMAN DC,RF,DIYOT,TRIYOT
; CLUSTER iYON GiFTiYON MAGNETRON
HATODNICARK BOMBARDMANI BOMBARDMANI SPUTTERING

REAKTIF DOGRUDAN
BUHARLASTIRMA BUHARLASTIRMA

Sekil 2.3. Buhar fazindan yapilan kaplamalar

2.5.2. Kimyasal buhar kaplama prosesinin prensibi

CVD genelde saflik oran1 ¢ok yiiksek olan kaplamalar yapma i¢in bir yiizey islemidir.
Bu islem yar iletken sanayisinde ve es olan altyapr ve kaplama sistemleri 6rnegin
silisyum altyapisi iizerine silisyum yapmak icin kullanilir. Islemde yapilan kimyasal
reaksiyonlarin bas reaksiyonu A+AB,-2AB olarak tanimlanir. A kaplanacak element, ve
AB gaz bilesimidir. AB yiiksek sicakliklarda dayaniklidir ama sicaklik diigtiiglinde A

ayrilir ve malzeme iizerine kaplanir (Stone et al 2012).
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Kimyasal buhar kaplama veya termal CVD olarak ta adlandirilan buhar kaplama teknigi
genis kullanim alan1 bulan bir tekniktir. Kimyasal buhar kaplamada, kaplamay1 tiretmek
icin heterojen kati-gaz reaksiyonlar1 kullanilir. Kaplama reaksiyonlari, taban
malzemenin 1sitilmasiyla indiiklenir ve strdirilir. Kaplama ve taban malzemenin
ozellikleri, kaplama sartlarinin se¢imiyle kontrol altinda tutulur. Filmi hazirlamak
amaciyla reaktif buharlastirma gibi buhar olusturma prosesleri kullanilir (Stone et al
2012).

2.5.3. Kimyasal buhar kaplama prosesinin sematik goriintiisii

Bir gaz karisimi (AX) Sekil 2.4.’de goriildiigi gibi bir reaktdre girer. Isitilmis
malzemenin yiizeyinde veya yiizeyine yakin kisimlarinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlarla, taban malzeme {izerinde ¢okelme sonucu, kaplama prosesi baslar ve

devam eder. (Arnel et al 1997)

2AX(g) +H2 = A(s) +2HX(q)

Reaksivon tirlinleri

Kaplama mlz.

AX — .
H, —— Urlinler

-

— > Kaplama atomlar1

Taban malzeme atomlari

Sekil 2.4. CVD calisma prensibi

2.5.4. Fiziksel buhar biriktirme

Yiiksek vakum altinda (10°-10 Pa ya 108-10™ Torr) atomik seviyede olan iyonlar ve

atomlar1 taban malzeme lizerine ¢arpmasi ya yogusturulmasi yani hedef yilizeyinden
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atom ya iyon c¢oktiiriilmesi iizerinde yapilan islemlerin her birine PVD yani fiziksel

buhar kaplama denir. Bu islemlerin baslicalari:

1- Termal buharlastirma

2- Hizlandirilmis reaktif kaplama

3- Pariltili bogsalma

4- 1yon bombardimani ile iyon kaplama

5- Iyon bombardiman ile sigratma gibi yontemlerdir (Arnel et al. 1997).

Iyon bombardimani ile kaplama ydnteminde kaplama parcaciklarinin kinetik enerjisinin
fazla oldugundan dolay1 taban malzemenin 1sitmasina gerek kalmadan, pariltili bosalma
ya buharlagtirma yontemlerine gore, ¢ok yiiksek seviyede adezyon orani saglar. Termal
buharlagtirmada yonteminde kaplama malzemesi 1000°C ile 2000°C’ye kadar 1sitilarak
buharlastirilir. Taban malzemede yiiksek bir elektrik kaynagina baglanarak isitilir.
Ortamda kaplama malzemesinin buhar basinci, ortamdaki diger gazlarin basincindan

cok yiiksek olunca, taban malzeme iizerine adezyon gergeklesir (Window et al. 1997).

Termal Buharlagtirmanin Avantajlar

En diisiik maliyet ekipmani,

Yiiksek enerjili proseslerden daha diisiik taban malzeme 1sinmasi,
Prosesin kontrolii kolay,

[letken olmayan malzemeleri kaplamak miimkiin,

Piyasada bu sistemleri bulmak kolay,

I A T o

Kaplama orani yiiksek.(Window et al 1997)

PVD kaplama yonteminde kaplanacak malzeme yiiksek vakumlu bir kaplama sistemi
icerisine yerlestirilir ve yiiksek enerji ile iyonize olan reaktif gazlarla olusan plazma ya
maruz kalarak kaplanir. Kaplamanin homojen olabilmesi i¢in kaplanacak malzeme
hareket ettirilir (Arnel et al. 1997).
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Yariiletken endistrisinin gelisimi ile kendine endiistride yer bulan PVD teknigi,
giiniimiizde pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Mikro elektronik, tip, dekoratif
amacli, korozyona kars1 direng gerektiren uygulamalar kullanma alanlarindandir. Yiizey
islemleri eskiden beri malzemelerin tizerinde uygulanmaktadir ama bilimin gelismesiyle
daldirma, piiskiirtme ve bagka eski yontemler yerini yeni yontemlere birakmistir. (Kelly

1994).

Fiziksel buhar fazindan kaplama teknikleri birka¢ guruba ayrilir:

e Termal buharlastirma ile biriktirme

e Sactirma ile biriktirme

o Katodik-Ark biriktirme

e lyon kaplama

e Lazer biriktirme (PLD)

e Elektron demeti yardimu ile biriktirme (EBPVD) (Kelly et al 1994)

2.5.4.a. Termal buharlastirma yontemiyle biriktirme

Termal buharlastirma islemi sirasinda, taban malzemenin kaynaga yakin boliimiiniin
daha kalin kaplanmasi taban malzemeye donme hareketi verilmesiyle dnlenebilir. Bagka
bir ¢6ziim ise, vakum odasinda 0.005-0.2 Torr basingh bir inert gaz vererek, buhar
atomlarinin birbirleriyle carpisarak, taban malzeme iizerinde esit miktarda dagilmasini
saglamaktir. Bu yontem ile diizgiin bir kaplama elde edilebilir. Termal buhar kaplama
isleminde, buharlasan atomlarin kinetik enerjileri ¢ok diistiktiir. Bu nedenle yiiksek
adezyon giicii olusturamazlar ve kaplamanin yapiskanligi azdir. Ama bagka bir agidan,
sistemin oldukg¢a basit, buhar veriminin yiiksek, kaplama malzemesi se¢iminin genis

olmasi, termal buharlasma tekniginin avantajlaridir (Window et al. 1996).
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2.5.4.b. Termal buharlastirma isleminde kullanilan buharlastirma kaynaklari

Termal buharlastirma islemi, 10°® Torr’nun altindaki vakumlu ortamda, buharlastirilan
kaplama malzemesinin ve taban malzeme iizerine yogunlagmasi ile kaplama olusturulan
prosestir. Termal buharlastirma islemi, “vakum katmanlama” olarakta adlandirilabilir.
Termal buharlastirma isleminde kullanilan buharlastirma kaynaklar1 Sekil 2.5 de
verilmigtir. Rezistansla 1sitma islemi, ince film kaplamalarinda sik¢a kullanilir.
Kaplanacak olan malzemeler, W, Mo, Ta gibi 1siya dayanikli, ergime noktasi c¢ok
yiiksek olan metallerden imal edilmis potalarin i¢inde veya direkt olarak isitilmistir
(Dong et al. 1997)

W—\ metal hazneli tekne

Biikiimlii Kablo

_ﬁ_i=_\__-j/_
CZI\\ \ | aliimina kapl metal hazneli yatak
\ A\
WA \\ /
\ﬂ AU A
sarmal kablo ——
e —
T Krom kapl tungsten kablo
kablo sepeti
| . L
> )T ‘ =——m
. —
S [/
1§
aliimina pota etrafinda kablo sepeti tantalum kutu icerisinde aliminyum pota

Sekil 2.5. Termal buharlastirma isleminde kullanilan buharlastirma kaynaklar

2.5.4.c. Iyon kaplama

Iyon kaplama, islemi kaplama malzemesinin iyon seklinde taban malzemeye ¢dkmesi

sonucunda elde edilir. Aslinda, termal buharlastirma ile si¢ratma prosesinin karisimidir.
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Taban malzemesi, DC gii¢ kaynaginin katoduna baglidir. Filament ya da 1siya direncli
kisim anottur. Vakum yaklasik olarak 10 Torr dur. Vakum odas icerisindeki basing,
102 Torr a ulasinca oda igerisine argon ya da bagka bir inert gaz gonderilir ve yiiksek
gerilim gii¢ kaynagi devreye sokulur. Boylece, filament ile taban malzeme yani anot ve
katot arasinda plazma meydana gelir. Iyonize olan gaz atomlari, taban malzemeyi
bombardiman eder ve taban malzeme ylizeyindeki atomlan soker, yani yiizeyde atomik
bosluklar olusturur. Bu asama, prosesin taban malzemeyi temizleme kismidir.
Temizleme islemi bitekten sonra, 1siya direncgli filamente gerilim verilir ve filament
buharlasarak ndtr atom halinde plazma igerisine girmeye baslar. Filamentten ¢ikan bu
atomlarin bir kismi, taban malzemeden ¢ikan elektronlar ile carpisarak iyonize olur,
iyonize olan bu atomlar, taban malzeme yiizeyine g¢arparak kaplama isleminin bir
kismin1 gerceklestirirken, bu carpma esnasinda da taban malzemesinden elektron
cikarirlar. Buharlasma hizi, atomlarin taban malzemesinden ayrildiklari hizdan daha
hizl1 tutulur. Buharlastirilan kaplama malzemesinin taban malzeme {izerine iyon halinde

¢okelmesi, kaplamada mitkemmel derecede adezyon saglar (Havey et al. 1997).

Iyon kaplama, hem termal buharlastirma hem de sigratma ile kaplamada istenen
ozellikleri saglayabilecek kapasitede vakum sistemleri kullanilabilir. Bu sistemde,
buharlastirma i¢in bir giic kaynagi ve plazmay1 olusturmak i¢in de yiiksek enerjili bir
giic kaynagina ihtiya¢ vardir. 1650°C’nin iizerindeki sicakliklarda ergime noktasina
sahip olan malzemeleri kaplamak i¢in, bir elektron bombardiman (demeti) kaynagi
kullanilir. Iletken olmayan malzemelerin kaplanmasinda ise, plazmay1 olusturmak igin
RF giic kaynagi kullanmilir. Plazma gaz1 olarak genelde argon kullanilsa da,
buharlastirilan kaplama malzemesinin plazma gazi ile reaksiyona girip taban malzeme
tizerinde bilesik olusturmasi s6z konusu ise, reaktif bir gaz kullanilir. Bu islemde
kullanilan proses kontrol parametreleri, sicratma ve termal buharlastirma islemleriyle
aymdir. Iyon kaplama islemi, her iki prosesi bir arada bulundurdugu icin, kaplama
yapan kisinin, plazma sistemi, gaz basinci ve plazma akimi vs. gibi normal kontrollerin
yani sira, buharlastirma kaynagma verilen elektrigin kontroliinii de dikkate almasi

gerekmektedir (Dong et al. 1997).
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Bu islemde, buharlastirilan malzeme ile taban malzeme arasindaki mesafe, si¢gratma ile
kaplamada alinan mesafeye gore biiyiikk olmalidir. Plazma igerisindeki iyon ve
elektronlarin buharlastirilan malzemeye c¢arpmasi, kaplanacak taban malzemenin
cokeltilmesi agisindan iyidir. Kaplama iyonlari, taban malzeme lizerine farkli agilarda

carparak filmin uniform bir sekilde biiytimesini saglar (Dong et al. 1997)

Iyon kaplamada taban malzemesi igin gerekli sartlar, sigratma ile kaplamadaki sartlar ile
aynidir. Taban malzeme metal ya da metal olmayabilir, fakat iletken olmayan
metallerde RF gii¢ kaynagina gerek duyulur. Isinin taban malzemeye etkileri, sicratma
ile kaplamadaki etkilere benzer. Plastik tiirii malzemelerin kaplanmasinda sogutma
tertibatina ihtiyag vardir. Calisma sicakliklari, sigratma ile kaplamadaki gibi 260-540°C
arasindadir (Sen 2004).

Termal buharlastirma ile kaplanabilen malzemeler, iyon kaplama ile de kaplanabilir.
Buharlagtirilmasi en kolay olan malzemeler metallerdir, bu nedenle iyon kaplamada
genellikle metaller kullanilir. Bu proses, iyi bir metal prosesi olarak diisiiniilebilir, fakat
bunu diger kaplama prosesleri i¢in sdylemek zordur. Metal alagimlarin kaplanmasinda,
termal buharlasma kanunlar1 gecerlidir. Termal buharlastirma ile alasimin oransal
bilesimi degistirilebilir ve kaplamada istenen oransal bilesime ulagmak i¢in deneysel
olarak tespit edilen bilesim ya da kompozisyona ihtiya¢ duyulabilir. (Window et al.
1996)

Ozet olarak, iyon kaplama prosesi:

-Taban malzeme ile kaplanan film arasinda ¢ok iyi adezyona sahip kaplamalar iiretir.
-Termal buharlastira ve si¢ratma ile kaplamanin bir bilesimi olup, bu iki proseste gecerli
olan kanunlar, bu proses i¢in de gegerlidir.

-Iyon kaplama, genellikle metalik kaplamalar icin yapilir. Hatta, titanyum gibi
elektrokaplama (electroplating) ile kaplanmasi zor olan malzemeler iizerine 6n metal
kaplama yapmak i¢in kullanilir. Boylece iyon kaplama islemden sonra, elektrokaplama

islemine gecilir. Iyon kaplama islemi yeni ortaya ¢ikmis vakum-prosesi olup bu islemi
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gelistirme ¢alismalart artan bir sekilde devam etmektedir. Gelisim siireci ve hiz1 dikkate
alindiginda, klasik elektro kaplama isleminin yerini olmaya aday goziikmektedir. (Arnel
et al 1997)

2.5.4.d. Sputtering yada sicratma

Sputtering yada sigratma nano kaplama yontemleri i¢inde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biri sayilir. Bu temel yontemde bir metal pargasi hedef olarak segilir ve
onun yiizeyinden yiiksek enerjili partikiillerle bombardimani ile (50-1000eV) atomlari
ayirip kaplanacak malzeme {izerine carptirtp adezyon kuvveti olusturulur. Hedefe

negatif voltaj uygulanir. (Arnel et al. 1997)

Bir yada birden fazla gaz karsimi birkag¢ mili torr dan kag¢ yiliz mili torr a kadar basingla
iceriye gonderilerek elektrik alanda iyonize olup pozitif iyonlar1 hedefe ¢arparak
momentum transferiyle birlikte atomlarin kopmasma ve taban malzeme tizerinde
birikmesine neden olur. Kisacasi sigratma, hedef yiizeyi iizerinden atom yada iyon akisi
olusturmak i¢in glow discharge kullanan atomik bir prosestir. Bu iyonlar/atomlar hedef
yiizeyine c¢arparak momentum transferi vasitasiyla atomlarin Sigratilmalarina sebep

olurlar (Window et al. 1996).

a. DC sactirma islemi calisma prensibi

DC sigratma sisteminde iki elektrot bir diizlem seklinde birincisi katot, digeri anot
olarak sisteminde yerlestirilir. Bu islemde anot taban malzeme ve katot kaplama
malzemesidir. Sagtirma sistemine argon gazi doldurularak elektrotlar arsinda dc gerilim
uygulama ile 1s11ldamali desarj meydana gelir. Ar* iyonlar1, hedef atomlarini sigratir ve
ylizeye ¢arpan kaplanacak malzeme taban malzeme {izerinde ince bir filim tabakasi

olusturur. Bu yontem sadece iletken malzemeler i¢in uygundur (Arnel et al. 1997).
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b. Manyetik alanda sicratma

Manyetik alanda sigratma yontemi son yillarin en 6nemli kaplama yontemi sayilir. Bu
yontem ile yapilan kaplamalar diger yontemlere gore yapilan kaplamalarla mukayese
edildiginde, ¢ok diisik kalinliklarda bile yiiksek performans saglamaktadir. Bu
yontemle ¢ok farkli 6zelliklere sahip kaplamalar yapilabilmektedir. Ornegin asinmaya
dayanikli, diisiik stirtinme katsayisina sahip ve korozyona dayanikli kaplamalar, ayrica

dekoratif ve 6zel elektrik ve optik amagli kaplamalar yapilmaktadir (Arnel et al 1997).

Sigratma denilen igleminin temeli, kat1 fazda olan malzemenin yiizeyinden giiglii iyonlar
ile atom koparmak ve bagka ylizey iizerine biriktirmekten ibarettir ve son yillarin en
fazla kullanilan yontemlerdendir. Manyetik alanda sagtirma yonteminde, plazma ortami
olusturulur katot yani hedeften ayrilan elektronlar, anot yani taban malzeme yiizeyine
dogru ilerleyip ortamdaki gaz atomlari ile garpistiktan sonra atomlar arasi iyonizasyon
olay1 ortaya cikar. Iyonize olan atomlar hedefe yakin olan taban malzeme yiizeylerinde
birikirler (Arnel et al 1997).

Sigratma yontemi ilk olarak konvansiyonel sigratma olarak tanimlanir fakat bu sistem
bazi1 kusurlar igerir. Diisiik kaplama hizi, plazma ortaminda diisiik iyonizasiyon orani ve
taban malzeme 1sinmasi en 6nemli sorunlardandir. Bu sorunlari ¢6zmek amaci ile
magnetron sigratma ve son yillarda dengesiz magnetron sigratma yontemleri One

suriilmiistiir.

Konvansiyonel ve magnetron sistemleri arasinda temel fark nedir? Bu iki yOntem
arasindaki en oOnemli fark plazma ortaminin hangi sekilde limitlenmesi ve

yonlendirilmesidir. A¢iklamak i¢in konuyu iki guruba ayira biliriz.

1- Konvansiyonel sigratma isleminde, plazma ortami hedefin yaklagik 60mm
uzakhginda olan bir alanda odaklanir. Eger taban malzeme plazma ortamina maruz
kalirsa kaplama kalinlig1 ve 6zellikleri ¢ok fazla bir sekilde artacaktir ama 6te yandan

maruz kalmadigi siiregte, kaplamanin tamamlanmasi i¢in iyon bombardimani orani
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yeterli olmayacaktir. Bu yiizden kompleks ve genis yilizeylerde yogun ve Kusursuz bir
kaplama elde etmek ¢ok zordur.
2- Konvansiyonel sigratmanin diger bir sorunu piyasaya siiriilecek fazla miktarda tiriin

yapilamamasidir (Window et al. 1996).

Diyot ve konvansiyonel sigratma yontemlerinin kusurlarini ortadan kaldirmak i¢in gii¢
kaynaklarmi degistirip, miknatis pargalari kullanarak plazma ortamini1 genisletmek
faydalidir. Ayrica sigratma yontemleri gelismesine gore diyot sigratma, konvansiyonel
sigratma, manyetik alan ve dengesiz manyetik alanda sigratma seklinde siralanir.

(Window et al 1996).

c. Magnetron sicratma yontemi

Magnetron yani manyetik alanda si¢ratma, sistem icerisinde genel miknatis pargalarini
0zel bir sekilde konfigiirasyon etmekle yapilir. Bu yontem farkli bilesime sahip olan sert

kaplamalar iiretmesi i¢in kullanilir. Bu kaplama sistemini olusturan parcalar:

1- Kaplama sistemi

2- Vakum pompalari

3- Sogutma sistemi

4- Taban malzeme iletken tutuculari ve ona bagli olan cihazlar
5- Gaz akisi sistemleri

6- Hedefler

7- Miknatis hedef tutucular1 (Arnel 1997)

Manyetik alan sistemlerinde hedefe, 200W ve iizerinde biiyiik gii¢ yogunluklari
uygulanir. Window ve Savvides, 1986 yilinda konvansiyonel manyetik alan
sistemlerindeki konfigiirasyon modelini degistirerek, dengesiz manyetik alanlar yaratip
yeni bir yontem gelistirmislerdir. Kaplanacak malzeme tutucusu hedef malzeme ile
karsilikli olan bir gilic kaynagina baglanir veya topraklanir. Kaplanacak melzemeye

verilen sicaklik kaplama sartlarina gore degisir (Window et al 1996).
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Sistem basinct, 103-10? mbar araliginda Ar ya N, gaz1 igeriye gondererek saglanir.
Hedefe negatif potansiyel uygulayarak plazma olusumu saglanir. Hedef malzemeye
uygulanan negatif potansiyel oran1 2-3 KV dur ve plazmada pozitif iyonlar olusumuna
sebep olur. Bu pozitif iyonlar, hedefe ¢arparak momentum transferi yaparak hedef
atomlarin1 yerlerinden koparip taban malzeme yiizeyine gondererek orada biriktirip

yiizeyde hedef cinsinden bir film olusturur (Arnel et al 1997).

Manyetik alanda sigratma yontemini diger sistemlerden ayiran en Onemli fark,
hedeflerin arkasindaki miknatislardir. Bu miknatislar hedef 6niinde bir manyetik alan

olusturur ki bu alanin bir kutbu hedefin merkez ekseni ve digeri kenarlaridir.

Sistemdeki miknatislarin dis halkalarin1 giiclendirerek plazmanin odaklanmasini
engelleyip miknatis alanda, dolaysi ila alt yapi {izerinde hareket etmesine neden olur ve
taban malzeme {izerindeki iyon akigi artarak, kaplamanin kalitesini arttirir. Plazma
ortamimin dogru hedefe yonlenmesi ile, alt metale bir bias negatif potansiyel
uygulamasina gerek kalmaz. Ama yine de bu proseste kompleks yiizeyleri kaplamak
zordur. Kompleks yapilar1 kaplamak i¢in bir kapali alan gelistirmek gereklidir ki bu
kapali alan birkag miknatis vasitasiyla yapilir (Arnel et al. 1997). Miknatislar dairesel
yada dortgen seklinde bir birine karst olan bir pozisyonda dizilir. Bu tiirlii dizilis
elektrik ve manyetik alanlarin hedef iizerinde birbirine dik olmasina neden olur. Sekil

2.6.’da kapal1 alanda si¢ratma c¢esitlerinin sematik resmi verilmistir.

T Altmotal

| 1/
i

AN oo s
Hedef malzeme Hedef malzeme
'N] s | [N] N | [s] [ N]
Konvansiyonel manyetik alan Dengesiz manyetik alan

Sekil 2.6. Kapali alanda sigratma gesitlerinin sematigi (Cansever 2001)
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Eger sistemde iki tane dengesiz miknatis birbirine karsi baglanirsa, yiiz yiize bakan
kutuplar1 ayni yada farkli olabilir. Kutuplarin aydi oldugu taktirde, olusan alan agik
(mirrored-filed) olusur ki bu alanda, alan egrilerinin bir kismi ¢ember duvarlarina dik
gelir ve bu halde sagilan ikinci elektronlarin bir kismi alan egrilerini takip ederek
duvarlara carpar ve prosesten ¢ikarak plazma yogunlugunu diisiiriir. Kars1 kutuplar
farkli oldugu zaman ise alan egrileri hedefler arasinda kapanarak sistem bir kapali alan
olusturur. Bu yiizden kapali alan, miknatis alan egrileri arasinda kapanan bir alandir ve
bu alan plazmanin dogrudan taban malzeme iizerine yonlenmesi ve en ¢ok etkiyi
saglamasina neden olur. Bu yontem sayesinde yeni materyaller ile yeni 6zellikleri olan
kaplamalar elde edilir ve islem plazma ve gaz akis orani kontrolii ile kontrol edilir.
Kapali alan dengesiz manyetik alanda sigratma yontemi, nitriir alasimlar1 yapmak amaci
ile genis bir alanda kullanilir (Window 1996) (Cansever 2001). Sekil 2.7.’de dengesiz

manyetik alanda sigratmanin sematik goriintlisii verilmistir.

S N S| S S

- -~ -
| - -~

m‘i_- ~ w.)...,. -

e

55 N s N IS N

Sekil 2.7. Dengesiz manyetik alanda sigratmanin sematik gortintiisii (Cansever 2001)

d. Darbeli manyetik alanda sicratma

Darbeli manyetik alanda sigratma yontemi (PMS) ¢ok Kkaliteli, korozyona karsi
koruyucu kaplamalar, érnegin aliiminyum oksit kaplamalar1 olusturmak i¢in ¢ok iyi bir

yontemdir. Oksit iceren kaplamalar reaktif magnetron sigratma yontemi ile kontrolli



32

oksijen atmosferinde ve bir metalik ya metal oksit hedef kullanarak da yapilabilir. Ama
kaplama hiz1 bu yontemde ¢ok diisiiktiir ve sistem ¢ok karmasik ve pahalidir (Window
et al. 1996) (Cansever 2001).

RF yontemi ile yapilan yalitkan kaplamalarda ¢ok karsilasilan sorun, ¢alisma sirasinda
hedefin merkez kismindan uzak olan yerlerinin, bir yalitkan yiizey ile kaplanmasidir. Bu
olaya hedef zehirlenmesi denir. Kaplanan bolgelerde elektrik yiiklenmesi meydana gelir
ve aniden ark olusumuna neden olur. Olusan arkla hedef iizerinde olusan ergimis
damlalar, alt yap1 iizerine enjekte olur. Bu olay kaplamanin stokiyometrisini bozarak
yiizeye zarar verir. Ayrica birden bire olusan arklar sistemin giic kaynagini bozar

(Window 1996).

Sayilan problemleri ¢ozmek icin reaktif gii¢ kaynagi, darbeli giic kaynagi ile
degistirilmistir. Bu yontem 10-200 kHz lik bir frekansta yapilir ve ark olusumunu
engellenir. Darbeli manyetik alanda sigratma AC ve DC gii¢ kaynaklari ile galisabilir
ama genel olarak DC kaynak kullanilir. Bu prosesin 6zelligi, gli¢ kaynagimin siirekli
olmamasindan dolayi, uygulanan gii¢ orani zaman araliginda kisithdir ve kaplanan
bolgelerde yiiklenmeye yetmez ve ark olusumu engellenir. Pulsed DC magnetron
sputtering denilen bu sistemde iki tiirlii darbeli gii¢ olusur. Bunlarin birisi Unipolar ve
obiir sekil Bipolar pulselar dir. Unipolarda targete uygulanan voltaj, normal islem ve
topraklama arasinda bir miktardir. Bipolarda ise normal miktarda ama siirekli pozitif ve

negatif olarak yon degistirir(Cansever 2001) (Arnel et al 1997).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Numune Hazirlamasi

Kaplama iiretimi amaciyla iki tiir taban malzeme secilmistir. Sertlik incelemeleri,
siirtinme ve asinma testlerinde kullanilmak {izere M2 takim ¢eligi diskler, kaplama
biliylime morfolojisini incelemek amaciyla cam taban malzemeler kullanilmistir. M2

takim geliginin kimyasal kompozisyonu asagidaki cizelgede verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan gelik taban malzemelerin kimyasal bilesimi

Bilesen C Si Cr Mn Mo | W \Y/
Agirlikca
o 0.80 0.30 4.2 0.30 51 | 6.3 | 1.95-2
0
3.2. Parlatma

Parlatmak i¢in ilk asama zimpara islemleridir. Zimparalama genelde 5 asamadan
olugsmustur. Zimparalama isleminde sirayla 400, 600, 800, 1000 ve 1200 mesh ebath
zimparalar  kullanilmistir.  Numuneler her zimpara kademesinde 5 dakika
zimparalandiktan sonra bir ince zimparaya gecerken 90 derece ¢evrilmistir.
Zimparalama islemi bittikten sonra 3pum c¢apinda aliimina tozu bulunan ¢o6zelti
kullanilarak ¢uha tizerinde parlatma islemi yapilmis ardindan numuneler sirasiyla aseton

ve etil alkol ile yikandiktan sonra sicak hava fani ile kurutulmustur.

3.3. Kaplama islemi

Kaplamalarin iiretimi amaciyla Kapali Alan Dengesiz Manyetik Alanda Sigratma

(CFUBMS) esasina gore calisan Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) sistemi
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kullanilmistir. Kaplama islemi 4 farkli sartta gergeklestirilmistir. Numuneler numune
tutuculara sabitlendikten sonra kaplama sistemi igerisine yerlestirilmis ve ardindan
kaplama sistemi vakuma alinmistir. Her kaplama prosesi dncesinde iyon bombardimani
ile ylizey temizleme islemi yapilmistir. Bu temizleme islemi sirasinda taban
malzemelere (-800V) bias voltaji uygulayarak hizlandirilmig Argon iyonlar ile yiizey
temizligi yapilmistir. Bu islemle taban malzeme ylizeylerindeki olasi kirlilikler

temizlenmistir. Daha sonra yapilan kaplama prosesleri asagida agiklanmistir;

I. Grup: Bu kaplama sisteminde katkisiz NbN kaplamanin 6zelliklerinin incelemek
amaciyla 1 saat siireyle NbN kaplamalar iiretilmistir.

I1. Grup: Bu kaplama sisteminde Nb hedefe ilaveten Cu hedefte devreye alinmistir. Bu
kaplamalar en diisiik bakir igerigine sahiptir. Bu gruptaki numuneler 30 saniye siireyle
Nb, 1 saniye siireyle Cu hedef 6niinde tutularak kaplamalar gerceklestirilmistir.

I11. Grup: 3.grupta bakir oran1 2.gruba gore daha yliksektir. Bu grupta numuneler 10’ar
saniyelik periyotlarla Nb ve Cu hedefler niinde tutularak 2. Gruptan daha fazla Cu
iceren kaplamalar iiretilmistir.

IV. Grup: En yiiksek bakir igerigine sahip kaplamalar {retilmistir. Bu grupta
numuneler her 30 saniyede bir hedefin Oniinden gegecek sekilde dondiiriilerek

kaplamalar iretilmistir.

Kaplama parametreleri Cizelge 3.2’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.2. Kaplama iglemi parametreleri

= Deney detaylari Targete verilen degerler
E - Lown}
2 _ ° g N 2 g
s 1€ & | : s 2lg|z gt
g |3 £ g S 12 /8&% |8 | = | % T
e | 2 . < S T s s £ 2
> 7 £ 2 - g - N = X 2
c & & < @ S n | S < 5
) /M = L 5 o
(@] pd ) o
NbN |0.3| 25*10° | 5/24.3 | (-100) | 150 | Nb | 2 306 3 0.918
Diisiik Nb | 2 | 304 | 3 | 0912
pakir | 0.3 | 25%10° | 5/25.4 | (-100) | 150
Cu | 2 293 | 0.15| 0.045
orani
Orta Nb | 2 | 300 | 3 0.9
bakir | 0.3 | 2.44*10° | 5/26.9 | (-100) | 150
Cu | 2 314 | 0.2 0.63
orani
Yiiksek Nb | 2 | 305 | 3 | 0915
bakir | 0.3 | 2.5%10° | 5/27.1 | (-100) | 150
Cu 2 405 0.5 0.2
orani
3.4. Karakterizasyon
Kaplamalar iretildikten sonra yiizey Ozelliklerini incelemek i¢in numuneler

karakterizasyon prosediiriine tabi tutulmuslardir. Karakterizasyon

stiralanan 5 karakterizasyon iglemi yapilmistir. Bunlar;

e SEM goriintiileme: Kaplama biiylime morfolojisi incelenmistir.

e EDS analizi: Kaplamalarin kimyasal analizleri yapilmistir.
e XRD analizi: Kaplamalarda olusan faz yapilar1 incelenmistir.

e Yiizey profili incelemeleri: Yiizey pliriizliliigl aragtirilmistir.

amaciyla asagida

e Ultra mikro sertlik deneyi: Kaplamalarin sertlik degerleri incelenmistir.
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3.4.1. SEM (taramah elektron mikroskobu) ile goriintiileme

Sekil 3.1. Taramal1 elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (Sekil 3.1) kullanilarak kaplamalarin biiylime
morfolojileri ve kaplama kalinliklar1 6lgiilmiistiir. Kaplamalarin biiylime morfolojilerini
incelemek i¢in 6nceden ¢entik agilmis ¢elik malzemeler s1vi azot ortaminda sogutularak
kirilmistir. Bu amagla ayrica cam iizerine biriktirilen kaplamalarda cam lamlar kirilarak
incelenmistir. Kaplama kalinliklar1 da elde edilen bu kesit goriintiileri kullanilarak tespit

edilmistir.
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3.4.2. Yiizey profili incelemeleri

Sekil 3.2. Yiizey profilometre cihazi

Yiizey profilini incelemek amaciyla kullanilan 3 boyutlu yiizey profilometre (Sekil 3.2)
yardimiyla kaplanmis numunelerin ylizey topografisi incelenmistir. Ayrica bu sistem
kullanilarak asinma sonucunda olusan aginma profilleri de 3 boyutlu olarak incelenmis
ve asinma hacimleri 3D profilometre kullanilarak tespit edilmistir. Yiizeyden elde

edilen piiriizliiliik degerleri:

Ra: Ortalama yiizey ¢izgisinin altinda ve iistiinde kalan degerlerin toplam mesafeye
boliinmesi ile elde edilen ortalama piiriizliiliik degeridir. Ra degeri yiizeyin profili
acisindan ¢ok bilgi vermemesine ragmen piriizliigiinii ifade eden genel bir kavram

oldugundan, en ¢ok kullanilan piiriizliiliik degeridir.

Rq: Ra degerine benzerdir. Hesaplama sirasinda piiriizliilik degerlerinin karelerinin

karekokiintlin ortalamasi alinarak yilizey piriizliiliigii hesaplanir.

Rz: Yiizey tlizerinde alinan belli bir alandaki maksimum ve minimum piiriizlerin
aritmetik ortalamasim ifade eder. Tiim yiizeyde olmasa bile belli kisimlarda olusan

maksimum tepe-¢ukur mesafesi olgiilerek elde edilir.
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Rt: Alinan bir 6rnek kesitteki en yiiksek ve en derin yer arasindaki farki ifade eder.

Bu alanda bizim calistigimiz deger sadece Ra degeridir. Deneylerimiz Vecco Wyko

NT1100 3D profilometre cihazi kullanilarak yapilmigtir.

3.4.3. XRD analizleri

Sekil 3.3. XRD cihazi

Kaplamada prosesi sonucunda olusan fazlarin incelenmesi amaciyla XRD cihazi
kullanilmistir. Yapilan XRD incelemelerinde 1.54nm dalga boyuna sahip Cu Ka 151n1mi
kullanilmistir. Taramalar 10 ile 100 derece arasinda 0.02 derecelik adim aralig
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen veriler JCPDS data kartlar ile mukayese edilerek
olusan fazlar tespit edilmistir. XRD incelemelerinde Rigaku XRD cihazi kullanilmistir.
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3.4.4. Ultra MiKRO SERTLIK testleri

Kaplamalarin sertlikleri FISCHER HV100XY cihazi kullanilarak 20mN maksimum yiik
120 adimda ve 0.5s adim araligiyla numune yiizeyine bastirilmig, daha sonra olusan
izlerden faydalanilarak kaplama sertlik degerleri ve normalize elastisite modiilii
degerleri elde edilmistir. Tiim sertlik 6lgme deneyleri 20 kez tekrarlanmis, hatali veriler
elimine edildikten sonra elde kalan deney sonuglarinin artimetik ortalamasi alinarak

sertlik degerleri tespit edilmistir.

3.4.5. Siirtiinme ve asinma deneyleri

Uretilen NbN ve NbN-Cu kaplamalarin tribolojik &zelliklerini incelemek amaciyla
CSM marka asinma test cihaz1 (Sekil 3.4) kullanilmistir. Deneylerde karsit malzeme
olarak 10mm ¢apli alumina seramik bilyeler ve 440C paslanmaz celik bilyeler
kullanilmistir. Asinma deneyleri ncesinde numunelerin ylizeyleri hegzan, aseton ve
izopropil alkol kullanilarak temizlenmistir. Siirtlinme ve asinma deneyi sonrasinda
kaplama yiizeylerinde meydana gelen asinma izleri 3 boyutlu optik profilometre

kullanilarak incelenmistir.

Sekil 3.4. Ball on disk cihazi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Yapisal Analizler

4.1.1. EDS analizleri

Asagida verilen Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°de kaplamalarin kimyasal yapilarini incelemek

amaci ile yapilan EDS analizi sonuglar1 verilmistir.

Kaplama yapisinin en ¢ok miktar1 niyobyuma aittir. Bakir hedefe uygulanan akim
degerine bagli olarak bakir miktari sifirdan en fazla 38.95% kadar yiikselmistir. Bakir
hedefinin 6niinde bekletme zamani arttik¢a kaplamada bakir orani artmaktadir. Bakirin
orani artmast ile drgiide uyumsuzluk orani diismektedir. Ikinci etaptaki deneyde bakir
en az miktarinda yani %0.4 oranindadir. Bu oranda bakir atomlar1 kendi aralarinda tane
olusturmadan NbN tanelerinin kolonsal biiyiimesine engel olmus ve biiylime

morfolojisini degistirerek es eksenli yapis1 olugturmustur.

Cizelge 4.1. Cam altyap1 iizerinde EDS analizinden elde edilen sonuglar

EDS analizlerinden elde edilen kaplamalardaki

element miktarlar:

Agirlik % % Nb
NbN % 14.9 % 85.1 *

L %Cu %835 %9124 % 0.4

M %Cu %894 % 85.53 % 5.52

H %Cu %4.01  %58.79 % 37.2
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Sekil 4.1. EDS analizine gore elementlerin yiizdesi

4.1.2. SEM

Numuneler iizerindeki kaplamanin morfolojik yapis1 ve kesit alaninda kalinligim1 ve
yilizeye yapisma seklini incelemek i¢in SEM analizleri yapilmistir. Yapilan analizlerde
M2 takim ¢eligi ve cam iizerinde aymi kosullarda kaplanan yiizeyler incelenmistir. M2
takim ¢eligi numunelerden elde edilen piiriizliilik degerleri taban malzemenin kaplama
oncesi ylizey piiriizliiliigiine yakin degerlere sahiptir. M2 takim celigi iizerine yapilan
kaplamalardan bakir orani en yliksek miktarda olanlarda piriizlilik miktar1 ytiksektir.
Cam iizerine biiyiitiilen kaplamalarda ise celik numunelerin aksine ayni kosullarda
kaplanan kaplamada ylizeydeki piirlizliiliigii en diisiik degerindedir. Cam {izerine
retilen kaplamalarda, kaplama bakir icermedigi siirece, yani saf NbN kaplamada
piirtizlik miktar1 en fazladir. Kaplaman igerisine bakir ilavesi ile, cam ve kaplama
ylizeyinin arasindaki oOrgii uyumsuzluk miktarinin diismesi nedeniyle piriizliiliik
miktarinin da azaldigi sodylenebilir. Ayrica bakir ilave edilen kaplamalardan alinan
taramali elektron mikroskobu goriintiilerinde bakir ilavesine bagli olarak biiylime
morfolojisininde daha homojen bir hal aldigi, buna bagh olarak da piiriizliiliiklerin

diistiigii gézlemlenmistir.
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SEI  100kv X10000 1um WD 10.0mm SEl  100kv X30,000 100nm WD 10.0mm

150kv X10000 1am WD 10.0mm SEI 150kv  X10000 1gm WD 10.0mm

t

SEl 150KV X30,000 100nm WD 10.0mm SEI  150kV X75000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.2. NbN saf kaplamanin SEM goriintiileri
*a) ve b) cam taban malzemeden c-)d-)e-)f-) M2 ¢elik numunelerden farkli biiyiitmelerde alinan kaplama
kesiti gortintiileri (Kaplama kalinligi 0.769 pm)
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Bakir katkisiz NbN kaplamadan elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.2°de gosterilmistir.
a ve b gorintileri morfolojik yapmin kolonsal biiylidiigiinii géstermektedir. c¢,d,e,f
goriintiilerinde kaplamanin biiylime yapisinin alt yapidan etkilendigi goriiniiyor.

Sekillere gore kaplama yiizeyinde piiriizlii bir yap1 olugmustur.

Sekil 4.3. Diisiik bakir oraninda NbN-Cu SEM goriintiileri

*a) ve b) Cam taban malzeme c) Kaplanmis ¢elik malzeme yiizeyi d)Kaplamanin kesit goriintiisii
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Kaplama diisiik bakir oraninda saf NbN kaplamadan daha kalindir. Kesit goriintiilerine
gore, kaplama biiylime yapisi degismis ve daha homojen bir yap1 sergilemistir. Kaplama
kalinlig1 goriindiigi gibi 2,053 pum’dir. Kaplamanin yapist NbN kaplamayla kiyasla
daha yogundur. Ayrica NbN kaplamada goriilen kolonsal yapilar bu kaplama sisteminde

yerini es eksenli, yogun ve gézeneksiz bir yapiya birakmistir.

Orta bakirli numunenin SEM goriintiileri ayni kosullarda ¢ekilmistir. Kaplama kalinlig
diisiik bakirli kaplamaya gore daha azdir (1.594 pum). Orta bakir oranina sahip
kaplamada ylizey yapisi az bakir oranina gore daha piiriizlidiir ve biiylime yapisinda
bir miktar bozulma oldugu goriilmektedir. Bu kaplamalardan 75000 kat biiyiitmede elde
edilen SEM goriintiileri incelendiginde yap1 igerisinde dairesel yapida ve birkag
nanometre boyutta parlak renkli 6bekler gozlenmistir. Bu yapilarin kaplama sirasinda
bakir tanelerinin bir araya gelerek ¢okelmis olmasi ihtimali oldugu diisiiniilerek ayn
malzemeye ayni biiyiitme miktarinda Backscatter elektron dedktorii kullanilarak
kompozisyonal modda inceleme yapilmistir. Sekil 4.4.c” den de goriilebilecegi lizere bu
Obeklerden farkli bir kontrast elde edilmemistir. Bunun sonucu olarak olusan bu
obeklerin kaplama kompozisyonuna sahip oldugu ve kaplama icerisinde homojen bir

dagilim oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.4. Orta bakir iceren kaplamanin SEM goriintiileri
*a) ve b) Kaplamanin kesir goriintiileri, ¢) 75000 biiyiitmede kompozisyonal modda d) SEI modda
cekilmis SEM goriintiisii

Yiiksek bakir igeren kaplamalarin kalinligi en yiiksek degerdedir (2.278um). Goriintiiler
15kV ve 10000, 30000 ve 75000 biiyiikliiglinde alinmistir. Yiiksek bakir igceren
kaplamalarda kaplamanin biiylime morfolojisi tamamen degismistir. Oldukc¢a gozenekli

ve katmanli bir biiyiime morfolojisi goze ¢arpmaktadir.
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Sekil 4.5. Yiiksek bakirli NODN-Cu SEM goriintiileri
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4.1.3. Yapisal analizler (XRD)

XRD incelemelerinde M2 paslanmaz celik taban malzemeler {izerine kaplanan NbN-Cu

kaplamalar incelenmistir.

HEX-NbN
Cu

NbN-HCu

INbN-MCu

Siddet (a.u.)

TNDbN-LCu

0 20 40 60 80 100
26
Sekil 4.6. M2 takim ¢eligi iizerine kaplanan NbN-Cu kaplamalara ait XRD grafigi

XRD analizleri JCPDS 38-1155 (FCC NbN), 25-1361 (Hegzegonal NbN) ve 04-0836
(FCC-Cu) referans pikleri ile mukayesede edilmistir. Saf NbN kaplamadan alinan XRD
grafiginde baskin faz yiizey merkezli kiibik NbN yapisidir. 35,36° de (111) yonlenmesi
ve 41,06° de (200) yonlenmesi, orta ve yiiksek bakir iceren kaplamalarda da ortak
gozlemlenen yapidir. Diisiik bakir iceren kaplamada ise temel yap1 hegzegonal kafes
sistemine sahipken pikteki genisleme yapmin nanokompozit yapiya yaklastiginin
gostergesidir. Sertlik degerleri incelendiginde de bu yapimin en yiiksek sertlige sahip
olan yap1 oldugu goriilmiistiir. 43.29° de Cu (111) ve 50.43° de goriilen Cu (200)
diizlemlerine ait yansimalar ancak orta ve yliksek bakir iceren kaplamalarda net olarak
gozlemlenebilmektedir. Diisiik bakir iceren kaplamada bakira ait herhangi bir pik

olusumu gbézlenmemistir.
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4.1.4. Piiriizliiliik él¢iimleri

Kaplamalarin yiizey piiriizliik degerleri 3 boyutlu optik profilometre cihazi kullanilarak
Olgtilmiistiir. Kaplamalarin piiriizliilik degerleri biiyiik bir oranda taban malzemenin
puriizliiliigiinden etkilenmektedir. Ayrica genel olarak bakir icermeyen kaplamada, yani
NbN yapisinda, piriizlilik, o altyapiya ait olan kaplama gurubuna gore yiiksek

orandadir.

Konuya bu acidan bakilirsa, bakirin kaplamaya girdiginde piirtizliliik oraninin
diismesine neden oldugu sdylenebilir. Cam iizerinden alinan piiriizliiliik degerleri
incelendiginde ise artan bakir igerigi ile birlikte piiriizlilik degerlerinin azaldigi
goriilmektedir. Bunun temel sebebi bakirin NbN kaplama ile cam taban arasindaki
uyumu 1iyilestirmesinden kaynaklandigi distiniilmektedir. Literatiirde yapilan
caligmalarda da ilave edilen ikinci fazla birlikte piiriizliilik degerlerinin azaldig: tespit
edilmistir (Wang et al. 2007). M2 takim celigi lizerine yapilan kaplamalarda ise
kaplamanin piiriizlik degerleri taban malzeme 06zelliklerine bagli olarak yliksek

degerlerdedir.

Cizelge 4.2. Farkl1 taban malzemelerden elde edilen priizliiliik degerleri

Piiriuizliluk

(Ra) (nm)

NbN

Az bakir orani

orta bakir orani

¢ok bakir oram
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Sekil 4.7. Piiriizlilik degerleri

4.1.5. Mikro sertlik analizleri

Kaplamalardan elde edilen mikro sertlik degerleri Cizelge 4.3’te 6zetlenmistir. Tabloda
Wt sertlik 6l¢iimii sirasinda kaplamaya uygulanan toplam enerjiyi, We elastik olarak
geri verilen enerjiyi, Wr plastik deformasyon sonucunda harcanan enerjiyi ifade
etmektedir. Kullanilan sistemde ayrica normalize elastisite modiilii, sertlik degeri (H) ve
toplam batma derinligi (hr) degerleri verilmistir. Sertlik 6lgiimleri sirasinda ilk olarak en
yumusak oldugu disiiniilen yiiksek bakir icerigine sahip kaplamaya 100mN yiik
uygulanarak batma derinligi tespit edilmis, ardindan alinan sertlik degerlerinin taban
malzemeden etkilenmemesi i¢in 20mN yiik uygulanmasina karar verilmistir. 20mN yiik
120 adimda ve her bir adimin aras1 0.5 olacak sekilde malzemeye uygulanmis ve ayni
hiz degerleri kullanilarak yiik bosaltilmistir. Elde edilen batma derinligi degerleri
incelendiginde tiim olgtimlerde kullanilan Vickers ug igin taban malzemeden etkilenme

orant olan 1/10 oranindan daha az bir batma derinligine ulasildig1 goriilmektedir.

Tiim sertlik o6l¢iimleri numunelerin farkli bolgeleri segilerek 20 kez tekrar edilmis,
deney sisteminde olusan hatalar1 ortadan kaldirmak i¢in hatali veriler temizlenmis ve

sonug olarak kalan verilerin ortalamasi alinarak sertlik degerleri tespit edilmistir.
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Cizelge 4.3. M2 taban malzeme iizerinde yapilan mikro sertlik test sonuglari

Ultra Mikro sertlik testi (M2) [20 mN / 120 step /0.5 sec ]

Wit E/(1- v°) H plastik
KAPLAMA We (nJ) Wr (nJ) hr' [um]
(nJ) [Gpa] [N/mm2]
0.95 0.25
NbN 1.2 208.60+£3.78 29528 £ 1030 0.139+0.002
(%79.23) (%20.77)
0.99 0.18
L %Cu 1.17 236.39+5.26 40120+1625 0.119+0.002
(%84.60) (%15.40)
1.01 0.2
M %Cu 1.21 22147 +3.78 36338 +1142 0.125+0.002
(%83.59) (%16.41)
0.77 0.94
H %Cu 1.72 132.81 £ 1.63 8282 + 139 0.262 + 0.002
(%44.93) (%55.07)

Bakir katkisiz NbN kaplamalarin sertlik degerleri 29GPa degerindedir. Literatiirde
nitriir esasli kaplamalarda benzer sertlik degerleri elde edilmistir. Yap1 igerinse az
miktarda bakir ilavesi ile sertlik degerinde ciddi bir artis olmus ve 40GPa degerine
kadar yiikselmistir. Bu yiiksek sertligin temel sebebi kaplama biiyiime morfolojisi
incelendiginde anlasilabilir. Kaplama icerisine az miktarda bakir ilavesi ile elde edilen
yapt katkisiz NbN kaplamaya kiyasla olduk¢a yogun ve homojendir. Kolonsal olarak
biiyiiyen NbN kaplamaya Cu ilavesi ile elde edilen yapida kolonsal yapiin yogun ve

homojen hale gelmesi sertlik degerlerinde dnemli bir artisa neden olmustur.

Orta ve yiiksek bakir igeriklerinde ise NbN-Cu yapisinda yumusak fazin mekanik
ozellikleri bozmasina bagli olarak sertlik degerlerinde de azalama gozlenmektedir. En
yiiksek bakir igerigine sahip kaplamada sertlik degeri 8GPa gibi oldukg¢a diisiik bir
degere kadar diismiistiir.
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4.2. Siirtiinme Asinma Deneyi Sonuclari

4.2.1. Ball on disk deneyleri

Ball on disk deneyleri kaplamlarin siirtiinme ve asinma 6zelliklerini incelemek amaciyla
gergeklestirilmistir. Deney siirecinde, slirtiinme kuvvetini 6l¢en sensorden alinan veriler
cihaza entegre bilgisayar sistemi kullanilarak siirtiinme katsayisi-mesafe grafikleri elde

edilmistir.

Sirtinme ve asmmma deneylerinde en 6nemli parametrelerden birisi havadaki nem
oranidir. Yiiksek nem miktari, siirtiinmenin azalmasia ve buna bagl olarak siirtiinme

katsayisinin diismesine neden olabilir.

Deneyde M2 takim ¢eligi taban malzemeler tizerine yapilan NbN ve NbN-Cu
kaplamalar incelenmistir. Yiizeyin her tiirli kirlilikten temizlenmesi i¢in, kaplama

yiizeyi 6nce hegzan ve ardindan etanol kullanilarak ultrasonik banyoda temizlenmistir.

Deneylerde uygulanan kosullar, her 4 deney ic¢in aymidir. Asinma deneylerinde
uygulanan yiik 2N, siirtinme mesafesi 500 metre, havanin nem oran1 %46 ve hava
sicakligi 30°C’dir. Deneylerde karsit malzeme olarak 440C paslanmaz gelik ve aliimina

bilyeler kullanilmistir. Bilyelerin ¢aplar1 10 mm dir.
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Siirtlinme ve asinma deneyleri ASTM-G99 standardina gore yapilmis, hesaplamalarda
kullanilan formiilasyonlarda yine ayni standarttan almmistir. Deney sonucunda

disklerdeki asinma hacmi;

1 (¢izik yarigapi(mm)) (¢izik yiiksekligi(mm))4
6Xc¢izik yarigapi

Disk aginma hacmi (mm)* =

formiilii kullanilarak, toplarda meydana gelen asinma hacimleri ise

Tt (¢izik cap1 (mm))*

A hacmi =
sinma hacmi (mm) 64 X ¢izik yarigapi(mm)

formiilii kullanilarak elde edilmistir.

Karsit malzeme olarak aliimina bilye kullanilarak yapilan siirtinme-aginma
deneylerinde en yiiksek siirtiinme katsayist yiliksek bakir igerigine sahip kaplamalarda
gozlemlenmistir (Sekil 4.8). Yiiksek bakir icerigine sahip kaplamalarin diislik sertlik
degerine sahip olmasi ve asinma yiizeylerinden kopan bakirin karsit malzeme ylizeyine
stvanmasi, hem siirtlinme katsayisint hemde kaplamada meydana gelen asinmayi
arttirmistir. Katkisiz NbN kaplamanin siirtlinme katsayis1 degerleri en fazla 0.7 degerine
kadar ulagsa da kararsiz bir davramis sergilemektedir. Sert kaplamadan kopan
parcaciklarin kaplama-karsit ylizey arasinda abrazif etki olusturmasi sonucunda bu
kaplamalarda, diskte fazla derin olmayan bir asinma izi gériinmektedir (Sekil 4.9). Orta
bakir igerigine sahip kaplamalarda ilk 300m i¢in oldukca diisiik olan siirtiinme katsayisi
degeri (yaslakik 0.1), daha sonra yiikselerek 0.9 degerine ulasmistir. Bu kaplamada
yumusak bakir-sert NbN fazinin faydali bilesimi, deneyin devaminda kaplamadan
kopan sert fazin kaplamay1 deforme etmesi sonucunda siirtiinme katsayisi ve aginma

miktarininda artmasina neden olmustur.
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T T T T
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Sekil 4.8. Aliimina bilye ile yapilan asinma deneyinde bakir oranina gore degisen
stirtlinme katsayisi

Aliimina topu ile asmms NbN Bl Aliimina topu ile asmms L% Cu

Aliimina topu ile asmmis M % Cu

<«

Sekil 4.9. Aliimina karsit malzeme ile yapilan ball on disk deneylerinde bakir oranina
bagl disk asinmalari
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Sekil 4.10. Aliimina karsit malzeme ile yapilan ball on disk deneylerinde bakir oranina

bagli toplarda meydana gelen aginmalar
a)NbN b) diisiik bakir ¢) orta bakir d) yiiksek bakir

Kaplamada bakir orani arttikca kaplama sertligi diismektedir. Ayrica aginma testi
sirasinda ylizeyden kopan kaplama parcalarimin miktarida artmaktadir. Bu pargalar
asinmanin artmasina neden olur. NbN yapisina az miktarda Cu ilavesi ile elde edilen
kaplamanin sertligi artmis, buna bagl olarak siirtlinme-asinma deneyi sonucunda diskte
herhangi bir asinma olugsmamistir. Orta ve yiiksek bakir igeriklerinde ise mekanik
ozellikleri agisindan daha zayif bir yapi sergilemesi nedeniyle kaplamalarda aginma

meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Aliimina topu ile yapilan deneydeki disklerin asinma hacimleri
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Sekil 4.12. Aliimina topu ile yapilan deneydeki toplarin asinma hacimleri
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Sekil 4.13. 440C c¢elik bilye ile yapilan asinma deneylerinde bakir oranina gore degisen
stirtiinme katsayisi

440C topu ile asmms NbN Bl 440C topu ile asmmis L% Cu

440C topu ile asmms M % Cu

Sekil 4.14. Aliimina karsit malzeme ile yapilan ball on disk deneylerinde bakir oranina
bagh disk asinmalari
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440C celik bilye ile yapilan siirtlinme-aginma deneylerinde siirtiinme katsayisi yaklagik
100 metre mesafeden sonra sabit kalmaktadir. Disklerde meydana gelen asinmalar
incelendiginde alumina bilye kullanilan deneylere benzer olarak en yiiksek sertlige
sahip olan az bakirli kaplamalarda en az asinmanin meydana geldigi goriilmektedir.
Orta ve yiiksek bakir iceren kaplamalarda disklerde meydana gelen asinmalarin ¢elik

bilyeden kopan pargaciklarin abrazif etkisinden kaynaklandigi agiktir.

Sekil 4.15. 440C ¢elik bilye karsit malzeme ile yapilan ball on disk deneylerinde bakir

oranina bagli toplarda meydana gelen asinmalar
a) NDbN- b) diisiik bakir- c)orta bakir—d) yiiksek bakir

Celik bilyelerde meydana gelen aginmalar incelendiginde, en yiiksek aginmanin diisiik
bakir igeren kaplamaya karst kullanilan bilyede oldugu goriilmektedir. Kesici
takimlarda meydana gelecek asinmalar dikkate alindiginda, karsit malzemede en yiiksek
asinmay1 olusturan ayn1 zamanda da kendisi asinmayan kaplama en ideal kaplama
tipidir. Az bakir iceren NbN-Cu kaplamanin bu bakimdan oldukga iyi bir kesici takim

kaplamasi olabilecegi diisliniilmektedir.
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Sekil 4.16. 440C celik bilye ile yapilan deneylerde disklerdeki asinma hacimleri
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Sekil 4.17. 440C bilye ile yapilan deneylerde toplarin aginma hacimleri

Tiim siirtiinme-asinma deneylerinde, kaplama malzemesine kiyasla olduk¢a yumusak
oldugu igin ¢elik bilyelerde ciddi bir aginma goriilmektedir. Bakir igerigi yiiksek
kaplamalarda karsit malzemede meydana gelen asinma miktarlar diisiik olmasina
ragmen kaplamda meydana gelen asmmma, bu tip kaplamalarin kesici takimlarda

kullanilmasimi sinirlar. Diisiik bakir iceriine sahip kaplamaya karsi kullanilan topta
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meydana gelen asinma miktari, katkisiz NbN kaplamaya oranla 5 kat daha fazladir. Bu
sonuclara gore az bakir icerigine sahip NbN-Cu kaplama, gerek mekanik 6zellikleri
acisindan gerekse siirtiinme-aginma 6zellikleri agisindan en miitkemmel 6zelliklere sahip

kaplamadir sonucuna ulasilmistir.

NbN kaplamalara az miktarda bakir ilavesi ile kaplamalarin sertlik degerlerinde
yaklagik %30 luk bir artis meydana gelmistir. Sertlikteki artisa bagli olarak tim
siirtinme asinma deneylerinde en az disk asinmasi da bu kaplama tipinde gorilmiistiir.
Yiikselen bakir igerigi ile birlikte bozulan mekanik O6zellikler ve azalan sertlik,

stirtiinme-asinma deneylerinde kaplama asinmasini da beraberinde getirmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Yapilan deneysel ¢alismalar neticesinde asagida verilen sonuglar elde edilmistir;

e Dengesiz manyetik alan sigratma yontemi kullanilarak NbN ve farkli bakir igerigine
sahip kompozit yapili NbN-Cu ince filmleri basariyla tiretilmistir.

e NDN vyapisi igerisinde ¢oziiniirligli olamayan Cu ilavesi ile kaplamalarin biiyiime
morfolojileri ve mekanik 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler gbzlemlenmistir.

e Az miktarda Cu ilavesi ile elde edilen kaplamalarin XRD incelemesi sonucunda
bakira ait herhangi bir pik goézlenmezken %5 Cu iceren kaplamalarda bakira ait pikler
goriiniir hale gelmeye baslamis, %38 Cu igeren kaplamada ise NbN piklerine ilaveten
bakir pikleri de baskin hale gelmistir.

e Yapi icerisine az miktarda bakir ilavesi ile kaplamalarin biiyiime morfolojilerinde
daha yogun ve es eksenliye yakin bir biiylime yapisi goriilmektedir. Bu da kaplamlarin
mekanik ozelliklerinde goriilen artisin bir sebebidir.

e NDN vyapisi igerisine agirlikea %0.4’e kadar Cu ilavesi, kaplamanin sertliginde %15
oraninda bir artis olmusg, buna bagli olarak bu kaplamalarin diger kaplamalara kiyasla
daha yiiksek siirtiinme ve aginma dayanimina sahip oldugu tespit edilmistir.

e %05’in lizerindeki Cu ilavesi ile NbN kaplamalarin sertlik degerlerinde azalma oldugu
gbzlenmis, yumusak bakir fazinin artmasi ile kaplamalarda olusan aginma miktarlarinda
da artis gézlenmistir.

e Karsit malzemelerde meydana gelen asinmalar da incelendiginde, celik toplarda en
fazla asinmanin NbN-%0.4Cu iceren kaplamaya kars1 kullanilan topta meydana geldigi
tespit edilmistir. Takim celigi iizerine yapilan kaplamalardan istenen yiiksek asinma

direnci ve yiiksek agindirma 6zelliginin bu kaplamada goriildiigii soylenebilir.
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