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ARK FiZIKSEL BUHAR BiRIKTIiRME / MAGNETRON SICRATMA
HIiBRIiD TEKNIGi iLE NANOKOMPOZIT Cr-N-Cu KAPLAMALARIN
URETIMI ve KARAKTERIZASYONU

OZET

Son yillarda nanoyapili ¢ok sert kaplamalar {izerine olan aragtirmalar epey artmugtir.
Ince amorf matris icine gomiilmiis olan nanokristallerden olusan nanokompozit
kaplamalar iki grupta incelenebilir. Birincisi, nc-MeN/ sert faz ( a-SizNy, a-TiB; gibi)
nanokompozit kaplama digeri ise nc-MeN/ yumusak faz (Cu, Ni, Y, Ag gibi)
nanokompozit kaplamasidir. Burada nc- nanokristalin faz, a- amorf faz anlamina
gelmekte Me ise Ti, W, Zr, Cr, Mo gibi sert nitriir olugturabilen elementleri temsil
etmektedir. Bu tip malzemelerdeki temel sertlik artisi mekanizmalar iki etkiye
dayanir: i) tane boyutunun diigmesinden dolay: sertlik artig1 (Hall-Petch etkisi); ii)
tane siirlarinda olugturulan yogun ve giiclii ara yiizeylerden dolay: sertlik artigi.
Boyle bir ¢ift faz sistem olusturmak igin iki malzemenin de birbiri icinde
¢oziinmemeleri  (biriktirme sirasinda  segragasyon termodinamik  olarak
olugturulmali) ve tane sinirlarinda olusturulan ara yiizeylerdeki yapisma enerjisi
yiiksek olmalidir. Plazma destekli FBB kaplama sistemlerinde ftiretilen nitriir
kaplamalarda boylesi bir durum olusturulabilmektedir. Krom nitriir kaplamalar
bunlardan bir tanesidir. Cr-Cu-N sisteminde krom ve bakirin (diigik N
konsantrasyonlarinda) birbiri iginde ¢dziinmemesi, Cu matris igine disperse olmus
kiicik CrN tanelerinden olusmus gogunlukla metalik nanokompozitin olasiligini
gosterir.

Bu calisgmada katodik ark-FBB ve manyetik sigratma tekniklerinin bir arada
kullamldig hibrid teknigi ile sert ve yumusak fazdan olugan CrN-Cu ve CrN
kaplamalar {iretilmis ve karakterizasyon sonuglari karsilagtirilmistir. Bakir hedefe
uygulanan gli¢ degistirilerek CrN-Cu kaplamalarinin yapilarina farkli miktarlarda Cu
girmesi saglanmig ve bu olayimn kaplama 6zelliklerine olan etkileri incelenmistir.

Taban malzemesi olarak yliksek hiz celigi kullamilmigtir. Taban malzemeler
parlatmanin ardindan ultrasonik olarak yikanip, saf suyla durulanip kurutulmustur.
Daha sonra kaplama iglemine gecilmistir.



Kaplamalar ark FBB cihazinda Tablol1’ de belirtilen kosullarda tiretilmistir. CrN-Cu
kaplamalarda sadece bakir hedefe uygulanan giic degistirilerek degisik oranlarda
bakir igeren kaplamalar {iretilmigtir.

Tablo 1. Kaplamalarin {iretim parametreleri

Numune | Kaplama | Cr Katod [ Cu Hedefe | Bias Gaz N, Gaz | Kaplama

Kodu Akim Uygulanan | Voltaj: | Basimci Akis Hiz1 | Stiresi
(A) Giig (W) V) (Torr) (scem) (dak)

KTF 674 | CftN-Cu 60 500 100 8,5 107 103 30

KTF 675 | CtN-Cu 60 300 100 8,5107 106 45

KTF 676 | CrN-Cu 60 100 100 8,510 104 45

KTF 677 | CIN 60 - 100 8,510 105 45

Kaplamalar elde edildikten sonra CrN-Cu nanokompozit kaplamalarda bulunan bakir
icerigi taramali elektron mikroskobuna bagli bulunan EDS (Enerji Dagilim
Spektrometresi) dedektorti kullanilarak tespit edilmistir. Kaplamalarin  6n
karakterizasyonunda; sertlik, kalinlik ve piiriizliilik Slgtimleri yapilmig, ince film
atagmanli XRD analizi ile kaplamalarin faz yapilan tespit edilmis ve elde edilen X-
iginlar1 patternlerinden Scherrer fomiilii kullanilarak kaplamalarin tane boyutlari
hesaplanmugtir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile kaplamalarin kirik yiizey
incelemeleri yapilmustir.

Bakar Havesinin Kaplama Sertligine Etkisi

Sertlik 6l¢timleri Fischer HP100 Ultra Mikrosertlik cihazinda yapilmigtir. Maksimum
15 mN yik 60 kademede 0,5 saniye araliklarla uygulanmis ve aym sekilde
azaltilmigtir. Ucun batma derinlikleri kimi kaplama kalinliklart igin yliksektir. Her
bir kaplama igin 25 6l¢lim yapilarak sonuglarin ortalamasi alimmistir (Tablo 2). En
yiiksek sertlik degeri %3 (at.) bakir igeren CrN-Cu kaplamasinda elde edilmis ve 15
mN maksimum yiikte 3303 kg/mm? olarak bulunmustur. Kaplamadaki bakir oraninin
artmasi kaplama sertliginin artmasina daha sonra ise bakirsiz kaplamadan bile daha
diisiik degerlere gelmesine yol agmaktadir.
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Tablo 2. CrN-Cu ve CrN kaplamalarin sertlik Sl¢timleri.

Numune Bakir Hedefe Uygulanan Giig (W) %Cu (at.) Sertlik (kg/mm?)
CtN-Cu 500 30 2001 + 69,7
CiN-Cu 300 2544 2401 = 86,3
CrN-Cu 100 3+1 3303 + 80,9
CrN - - 2894 +£81,4

Kaplamalarin Yapilar: ve Morfolojileri

Yapilan XRD incelemelerinin sonucunda, bakir icermeyen kaplamalarda olusan
yapinn kiibik CrN fazi oldugu belirlenmistir. CrN-Cu nanokompozit kaplamalarda
ise bakirn yliksek oranlarda yapiya girmesi ile CrN fazina ait olan giddeti yliksek
piklerin giddetlerinde azalma ve genisleme goriilmiistir. Film yapisindaki bakir
miktar1 arttik¢a yapida bulunan i¢ gerilmelerde artmis ve piklerde negatif ydnde
kaymalar gézlenmigtir. Yalniz (200) diizlemine ait pikte yapiya % 3 Cu (at.) girmesi
ile belirgin bir kayma meydana gelmemistir.

Taramali elektron mikroskobu ile yapilan kirik ylizey incelemelerinde, bakir
icermeyen CrN kaplamanin ZONE T yapisma uyan kolonsal yapida oldugu
gozlenmistir. CrN-Cu kaplamalarda bakirin yapiya girmesi ile olusan ylizey
morfolojisi degismis ve yap1 daha yogun hale gelerek kolonsal yap1 yok olmustur.
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DEPOSITION and CHARACTERIZATION OF NANOCOMPOSITE Cr-N-Cu
FILMS by CATHODIC ARC PVD / MAGNETRON SPUTTERING HYBRID
SYSTEM

SUMMARY

In the recent years, the search effort for nanostructured superhard coatings has
increased considerably. Nanocomposite coatings that are composed of nanocrystals
embedded in a thin amorphous matrix can be classified into two groups. One is nc-
Men/hard phase nanocomposite, such as a-Si3Ns, a-TiB; etc. and the other is nc-
Men/soft phase such as Cu, Ni, Y and Ag etc. Here, nc- and a- denote the
nanocrystalline and amorphous phase, respectively. Me is an element such as Ti, W,
Zr, Cr, Mo etc. to form hard nitrides. The main hardening mechanism of such
biphase materials is based on two effects: 1) increasing of hardness with decreasing
grain size (Hall-Petch effect); ii) formation of dense and hard grain boundaries
between the two phases. In order to form such a biphase system, the two materials
must be mutually immicible (i.e. they must show thermodynamically driven
segregation during the deposition) and the cohesive energy at the interface between
both phases must be high. This situation can be formed in the nitride coatings which
are deposited by plasma-PVD techniques. CtN is one of them. In CrN-Cu system, the
immiscibility of Cr (with low N concentration) and Cu offers the potential of a
predominantly mettalic nanocomposite, composed of small CrN grains interdispersed
in a Cu matrix.

In this study, using the hybrid system (using the cathodic arc evaporation and the
magnetron sputtering method), we deposited CrN and CrN-Cu (composed of one
hard and one soft phase) films and compare the characterization results. Different
coatings are deposited by changing the power of copper target to obtain coatings
having different copper ratios and we investigate the effects of this case on coating
properties.

High speed steel is used as a substrate in all coatings. Substrate are subjected to a
polishing procedure and after the polishing, substrates are cleaned ultrasonically and
then rinsed with pure water. The coatings are produced by arc PVD technique with
the conditions given in Table 1.
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Table 1. Coating conditions

Cod of | Coatings | Cr Cathode Applied Bias Gas N, Flow Coating
Samples Current (A) | Powerof Cu | Voltage | pressure | (sccm) | Time (min)
Target (W) W) (Torr)
KTF 674 | CrN-Cu 60 500 100 8,510° 103 30
KTF 675 | CrN-Cu 60 300 100 8,510 106 45
KTF 676 | CrN-Cu 60 100 100 8,510° 104 45
KTF677 | CIN 60 - 100 | 85107 105 45

The copper content in the nanocomposite CrN-Cu coatings was determined by the
EDS attached to scaning electron microscopy (SEM). The hardness, thickness and
roughness of the coatings were calculated from the XRD patterns by Scherrer

formula. Cross sectional images of the samples were taken by using scaning electron

microscopy.

Effects of Chromium Addition to the Hardness

Hardness measurements were made using Fischer HP100 Ultra Microhardness. The
measurements were done at a 15 mN maximum load. Loading and unloading is done
in 60 stages in 0.5 seconds. The indentation depth of the tip can be high in some
coatings. 25 measurements were taken from each sample and the average was taken

as a result (Table 2).

Table 2. Hardness values of CrN-Cu and CrN coatings.

Coatings Applied Power of Cu Target (W) %Cu (at.) Hardness (kg/mm?)
CiN-Cu 500 30 2001 + 69,7
CiN-Cu 300 25+4 2401 + 86,3
CIN-Cu 100 3+1 3303 + 80,9
CrN - - 2894 81,4
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The highest hardness value is obtained in the CrN-Cu coating with 3 % (at) Cu. The
hardness of this coating found to be 3303 kg/mm?at 15 mN. The hardness values are
lower in coatings with the highest copper content, in comparison to the coatings
without copper.

Structure and Morphology of the Coatings

The XRD investigations revealed that, the phase found in the CrN coatings was
cubic-CrN. In CrN-Cu coatings, by the introduction of high ratio of copper, sharp
and norrow XRD peaks in CrN coatings were broadened and their intensity
decreased. The diffraction peaks have shifted due to the compressive stresses caused
by the increase of copper in the film except %3 Cu (at.).

Typical ZONE T columnar structure was observed by examing the cross sections of
CrN coatings. In the CtN-Cu coatings presence of copper has resulted in a dense

featureless fracture cross section.
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1. GIRIS

Gegis elementlerinin nitriirleri (TiN, CrN, ZrN) malzemelerin yiizey 6zelliklerinin,
Ozellikle tribolojik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaci ile yaygin olarak
kullanilmaktadir. Teknolojinin daha sert kaplamalara ihtiya¢ duymasi giintimiizde
kullanilan seramik kaplamalarin 6zelliklerinin gelistirilmesine yol agmugtir.
Giintimiizdeki en son yaklasim tane boyutlarinin 10 nm ve daha agagisina indirildigi
nanokompozit kaplama teknolojisidir. Bu teknoloji ile malzemelerin mekanik, optik
ve elektriksel ozellikleri gelistirilmekte ve sertligi 40 GPa’ in {izerinde olan
kaplamalar {iretilebilmektedir. Nanokompozit tiretiminde iki temel yaklagim stz
konusudur. Bunlar; birbiri iginde ¢6zlinlirliigli bulunmayan iki fazdan olusan
nanokompozit kaplamalar (nc-TiN/a-SisNs) ve birbiri iginde ¢Szlntirltigl
bulunmayan sert ve yumusak fazdan olusan nanokompozit kaplamalar (ZrN-Cu,
CrN-Cu, TiN-Cu) olarak siniflandirilabilir.

CrN kaplamalar TiN kaplamalara kiyasla daha yiiksek sertlige, daha iyi korozyon ve
oksidasyon direncine sahiptir. Bu 6zelliklerinin yani sira diistik siirtlinme katsayisi ve
yiksek tokluga sahiptirler[1]. Ozellikle bagil nem oranmin %10’ un altinda oldugu
kuru ortamlarda CrN kaplamalarin asinma direnci TiN kaplamalara oranla daha
yiiksektir[2]. Bu ozelliklerinden dolay1r CrN kaplamalarin endiistride kullanimlart
artmaktadir.

Nanokompozit kaplama sistemlerinde elde edilen maksimum sertlik degerleri
nanokompoziti olusturan sert fazin sertliginden daha fazladir. CrN-Cu sisteminde;
krom ve bakirin birbiri i¢inde ¢6ziinmeyen bir sistem olarak degerlendirilmesi Cu
matris igine disperse olmus kiiciik CrN tanelerinden olugsmus g¢ogunlukla metalik
nanokompozitin olastligin1 gosterir. Musil[3], CrN-Cu sistemini ¢aligmig ve CrN-Cu
filmlerinin sertliginin film yapisina siki sikiya bagli oldugunu belirtilmistir. CrN
tanelerinden yansima alinip Cu tanelerinden yansima alinmamis CrN-Cu filmlerinde
en bilyilk sertlik degerini elde etmistir. Bu sertlikte CrN ortalama tane biiylikltigu
40-70 nm’ dir.



Bu galismada katodik ark ve manyetik sigratma tekniklerinin bir arada kullanildig
hibrid teknigi ile dretilen Cr-N sistemi kaplamalara krom icinde ¢dziniirliigi
bulunmayan bakir ilavesi ile nanokompozit CrN-Cu sistemi kaplamalarin tiretilmesi
ve yeni kaplamalarin mekanik ve yapisal olarak karakterize edilmesi amaglanmagtir.
Bakir hedefe uygulanan gii¢ degistirilerek CrN-Cu kaplamalarinin yapilarina farkli
miktarlarda Cu girmesi saglanmig ve bu olaymn kaplama Ozelliklerine etkileri
incelenmistir. Ayrica kaplama sertligi, bakir igerigi ve tane biylikliigiinde meydana
gelen degisimler ve mikroyapidaki degisiklikler birbiri ile iligkilendirilmistir.



2. FIZIKSEL BUHAR BiRIKTiRME TEKNIiKLERi

Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) ytntemi vakum ortaminda kaplama malzemesinin
herhangi bir kimyasal reaksiyona girmeden fiziksel enerji ile buhar fazina gegirilerek
kaplanacag1 ylizey lizerinde yogunlastirilmas: esasmna dayanir. Vakum ortamu,
kaplama malzemesinden yayilan atom ve iyonlarin taban malzemeye kayipsiz
iletilmelerini saglar. Buhar fazindan biriktirme islemi {i¢ ana kademede

gerceklesir[4];
¢ Kaplanacak malzemenin s1v1 veya kat1 fazdan buhar fazina gegirilmesi ve
bilesiklerin kaplanmasinda, buhar fazindaki kaplanacak malzemeye ilave
olarak ortama verilen reaktif gaz ve ikisi arasindaki reaksiyonun geligimi,
¢ Buhar fazinin, kaynaktan kaplanacak parga ylizeyine taginimu,
e Buhar fazinin yiizeyde yogunlagmasi, film c¢ekirdeklerinin olusumu ve
gelisimi.

Tablo 2.1. Fiziksel buhar biriktirme yontemleri.

FiZIKSEL BUHAR BIRIKTIRME YONTEMLER]

A N\

BUHARLASTIRMA SICRATMA IYON KAPLAMA
-Direk Buharlagtirma -Planar Diode Sigratma -Oyuk Katod desarj
-Reaktif Buharlagtirma -Triode Sigratma -Katodik Ark
-Aktivite Edilmig Reaktif -Magnetron Sigratma
Bubharlagtirma

-Radyo Frekans: (RF)
-Bias Uygulanan, Aktivite Sigratma

Edilmis Reaktif Buharlagtirma
-fyon Isii Sigratma

-Geligtirilmis Aktivite Edilmig

-Reaktif Sigratm:
Reaktif Buharlagtirma i Sigratina




FBB yontemlerinin diger kaplama yontemlerine gére avantaj ve dezavantajlar
bulunmaktadir[5]. Avantajlarim siralayacak olursak;

¢ Flde edilecek kaplamanin kompozisyonu ¢ok genis bir araliga sahip olabilir.
Metallerden seramik malzemelere kadar birgok malzemeye kaplama yapmak
miimkiindiir.

o Taban malzeme sicakligi, 0° C’ nin altindaki sicakliklardan yliksek
sicakliklara kadar ¢ikabilir.

e Altlik malzemesi genis bir yelpazeden secilebilir.

e Kaplanacak malzemenin safiyeti yliksektir.

e Kaplama igleminden sonra bagka bir ylizey islemi gerekmez.

e Kaplama ile altlik malzemesi arasinda iyi bir yapisma saglanir.

e Biriktirme hiz1 oldukga yiiksektir.

e Zehirli atik olusumu yoktur.

Dezavantajlari;

e Kompleks sekilli pargalarin iiretiminde baz1 zorluklar ¢ikabilir. Tiim
yiizeylerin homojen kalinlikta kaplanmasi oldukea giigtiir.

e Sistem maliyeti bazi uygulamalar i¢in yliksektir.

FBB teknikleri buharin olusturulma sekline gére {i¢ ana grup altinda
incelenebilir(Tablo 2.1.):

1. Buharlagtirma
2. Sigratma

3. lyon kaplama
2.1. Buharlastirma Yontemi

Bu yontemde sivi veya kati1 fazdaki kaplanacak malzeme 1s1ma, Eddy akimlar,
elektron bombardimani, lazer veya elektrik ark: yolu ile buharlastirilir. Sistem vakum
altinda oldugundan buharlasan atomlar kaplanacak pargaya dogru enerjilerini
kaybetmeden ilerleyebilirler ve parga tizerinde 6nce ¢ekirdek olusumu daha sonra
¢ekirdegin gelisimi seklinde birikirler. Buhar fazindaki kaplanacak malzeme atomlar:
0.2 ile 0.6 eV aralifinda diistik enerjiye sahiptir. Bu nedenle daha az yapigma ve
yogunluk gosteren film elde edilir.



Buharlagtirma yoluyla yapilan kaplama teknikleri; Direkt Buharlagtirma, Aktivite
Edilmis Buharlagtirma, Reaktif Buharlagtirma ve Aktivite Edilmis Reaktif
Buharlastirma olarak siiflandinlabilir[4]. Direkt buharlagtirma teknigi en temel ve
basit kaplama teknigidir. Buharlagtirilacak malzeme gii¢ yogunlugu yiiksek bir 1sitict
ile buharlastirilir. Buharlasan malzeme atomlar1 kaplanacak malzeme {izerine
birikirler. Reaktif buharlagtirma tekniginde ortamda reaktif gaz veya gazlar
bulunmasi disinda direkt buharlagtirma teknigi ile aymidir. Aktivite edilmis reaktif
buharlagtirma tekniginde ise basing reaktif buharlastirma teknigine gore daha
yiksektir. Sekil 2.1° de aktivite edilmis reaktif buharlagtirma tekniginin sematik
gOriiniimii verilmistir.
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Sekil 2.1. Aktivite edilmis reaktif buharlagtirma teknigi.

2.2. Sigratma Yontemi

Bu yontem hedef malzeme olarak adlandirilan kaplama malzemesinin ylizeyinden
atom ya da molekiillerin fiziksel olarak sigratilarak buhar fazina gegtigi bir prosestir.
Yontem, inert gaz iyonlarinin hedef malzeme ylizeyine ¢arparak momentum transferi
saglamasi, bunun sonucunda yiizeyden atom ve molekiillerin koparak gaz fazina
donlismesi esasmna dayanir. Hedeften kopan atom, kaplanacak parga lizerinde
birikerek kaplamay1 olusturur.

Diisiik basinglarda soygaz atmosferinde sigratma yapilarak hedef malzemenin
herhangi bir gazla etkilesime girmeden taban malzeme {iizerine kaplanmasinda
kullanilabildigi gibi daha yiiksek basinglarda ortama reaktif gazlar verilerek degisik
bilesimler biriktirmek de miimkiindiir. Sigratilan atomlar hedef malzeme {izerinde
olusturulan plazma iginde iyonize olabilirler. Bu sayede kaplama kompozisyonunun
yaninda morfolojisini kontrol etmek miimkiin olabilmektedir[6].



Endiistride en yaygin kullanilan sigratma teknigi magnetron sigratma yontemidir[7].
Diizlemsel magnetron kaynaklarda kalici miknatislar ve elektrik enerjisi ile hedef
malzeme Oniinde plazma olusturulur. Plazma i¢inde yiiklenen ve hizlandirilan iyonlar
hedef malzeme yiizeyinden atom ve molekiillerin sigratilmasina yol agar. Ayrica
yiizeyden sigratilan bu partikiiller de plazma iginde iyonize olabilmektedir.
Kaplanacak taban malzemeye hizlandirma voltaji uygulanarak iyonize olan kaplama

malzemesi atomlar1 yonlendirilebilir.

Unbalanced magnetron denilen teknik de ise magnetik alanlar, miknatis ya da
elektromiknatislarla degistirilerek, plazmanin hedef malzemenin daha da uzaginda
olusturulmasint saglar. Birden fazla unbalanced magnetron kaynagi kullanilarak
vakum odasinin hemen her noktasinda {iniform plazma saglanabilmekte ve kaplama
prosesi daha verimli hale getirilebilmektedir. $ekil 2.2° de diizlemsel ve unbalanced
magnetron kaynaklarinmn gematik goriintimii verilmistir. Ayrica karsilikli kullanilan
UB magnetron konfigiirasyonunda plazmanin durumu goriilmektedir[6].
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Sekil 2.2. Diizlemsel ve Unbalanced magnetron sigratma kaynaklari.

Sigratma yontemlerinde en sik yasanan problemlerden biri metalik hedef malzeme
iizerinde reaktif gazlarin etkisiyle olusan seramik tabakalarin olugmasidir. Katod
zehirlenmesi olarak adlandirilan bu olay kaplama verimligini olumsuz yo6nde
etkilemekte ve kaplama hizinda diisiise neden olmaktadir. Bu problem darbeli,
asimetrik darbeli ya da radyo frekansi ile hizlandirma gerilimi uygulamasiyla
giderilebilir. Radyo frekansi ya da darbeli akim kullanilarak hizlandirma
yapildiginda iletken olmayan malzemelerin sigratilmasi da miimkiin olmaktadir.



Giintimiizde nanokompozit kaplamalarin reaktif magnetron sigratma yontemi ile
tiretilmesine 6nem verilmektedir. Ciinkii bu yontem ile diisiik sicakliklarda kaplama
yapilabilmektedir. Ayrica bu yontem endiistriyel uygulamalar i¢inde uygundur. Tek
element hedeflerin beraber sigratilmas: ile giic yogunlugu degistirilerek her bir
kaynak ayn ayr1 diizenlenir. Bdylece elde edilen bilegigin stokiyometrisi
diizenlenmis olunur. Sigratma ydntemi ile ¢ok sayida sert/stipersert nanokompozit
kaplama {iretmek miimkiindiir[7].

2.3. Katodik Ark- FBB Ydéntemi

Katodik ark FBB yonteminde vakum odasi anot, kaplama malzemesi ise katot olarak
diistik gerilim, yiiksek akim saglayan (20-50V, 100-200 A) bir DC gii¢ kaynagina
baglanirlar. Baglangig tetiklemesi (kisa devre) sonrasinda anot katot arasindaki akim
gegisi katot ylizeyinde gok kii¢lik alanlarda ark izinin (spot) olusmasina yol agar. Ark
izinin sicaklign 2500° C civarmdadir. Bu sicaklikta kati malzeme hemen
buharlagacaktir. Ark izinin olusumundan 5-40 ns sonra bagka bir bélgeye atlamasi
ylizeyden homojen bir buharlagsma saglar. Buharlagan atomlar katodun 6niindeki
yiiksek elektron akig1 sayesinde iyonize olurlar. Taban malzemeye hizlandirma
voltaji uygulanmas: durumunda taban {izerinde uniform kaplama yapmak
miimkiindiir. Ayrica sistem reaktif gazlar verilerek bilesik kaplamalar yapilabilir.
[letken olmak sartryla alasim katot malzemeleri kullanilarak gok bilesenli kaplamalar
yapilabilir. Tipik bir katodik ark FBB sisteminin gematik goriintimii Sekil 2.3’ de
verilmigtir[6].
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Sekil 2.3. Iki buharlagtimcili katodik ark FBB sisteminin sematik goriintimii.

Katodik ark yonteminde en bilyilk problem, kaplama {izerinde olugan 1-15um
biiytkliigtindeki makropartikiillerdir. Bu makropartikiiller droplet olarak tanimianar.
Droplet olusumu yani biiyiik sivi kiitlelerin yiizeyde olusup kopmalari, buharlagtirma



sirasinda katot malzemesinin iyi sofutulamamasi veya ark izinin etrafinin fazla
1sinmas1 neticesinde olur. Dropletler kaplanan malzeme {izerine yapisarak ylizey
kalitesini bozarlar. Droplet olusumunu 6nlemek amaci ile ¢esitli magnetik filtre ve
perde uygulamalar1 yapilmaktadir ancak bu yontemler film biriktirme hizin1 6nemli
oranda diislirmektedir.

Katodik ark yOnteminin en Onemli avantaji ise, kaplama &ncesi katot iyonlariyla
yapilan daglama ve ylizey temizleme islemidir. Diger proseslerde ylizey temizleme
islemi igin argon gibi ek iyona ihtiyag duyulmaktadir. Katodik ark ySnteminde ise
yaklagtk 1000 V’ luk bias voltaji ile hizlandirilan metal iyonlar, ya ylizeyi
temizleyerek geri sacgilir ya da yilizeye gbmilir. Bu islem sayesinde, taban
malzemesinde 200-300 A° seviyesinde karigik bir bolge olusur. Bu bdlge,
kaplamanin taban malzemesine yapigmasini iyilestirir. Bu nedenle katodik ark
yonteminde diger yontemlere kiyasla kaplamalarin taban malzemesine daha iyi
yapigma Ozelligi vardir[S]. Bu ozelliginden dolay: katodik ark yontemi, asinmaya
dayanikl1 ve yiiksek sertlikteki nitriir, karbiir vb. kaplamalarmn {iretiminde kullanilir.
Bu kaplamalar 6zellikle kesici ve sekillendirici takimlara, asinma dayanimi istenen
makine komponentlerine uygulanmaktadir.

Tiim bu fiziksel buhar biriktirme y&ntemlerini karsilagtiracak olursak buharlastirma
yontemi sistem basitligi ve yliksek biriktirme hiz1 ile 6ne gikarken yetersiz yapigma,
yetersiz yogunluk ve alagim ve refrakter malzemelerin biriktirilmesinin zorlugu
nedeniyle uygulamada g¢ok fazla kullamlmamaktadir. Sigratma tekniklerinde ise
yiksek kaliteli filmler biriktirilmesi, alasim ve yliksek ergime noktasina sahip
malzemelerin Dbiriktirilebilmesi sistemin avantajlar1 arasinda yer alir. Sistemin
dezavantaj1 ise diigiik biriktirme hiz1 ve orta derecede yapisma ve yogunlukta filmler
elde edilmesidir. Iyon kaplama tekniklerinde ise elde edilen kaplamalarda yiiksek
oranda yapisma ve daha yogun film yapisi elde edilirken is pargasmin sicaklid1 ve
droplet olusumu sistemin dezavantajidir.



3. SERT KAPLAMALAR

Sert seramik kaplamalar siirtlinme ve aginmanin s6z konusu oldugu pargalarda,
caligma kosullarim gelistirmek ve par¢a dmriinii arttirmak amaci ile kullanilmaktadir.
Goniimiize gelene kadar bu tiir kaplamalarin oksidasyon direngleri, sertlikleri ve
asginma Omiirleri kaplama teknikleri ile beraber gelisme gostermistir. Kaplama
sicakli1 distiriilerek kaplanabilecek malzeme gesitliligi arttirilmig ve daha diistik
sicakliklarda daha yogun kaplamalar elde etmek miimkiin olmustur. Kaplamalar
sertliklerine gore iki gruba ayrilabilir.[8]

e Sertlikleri 40 GPa’ dan kiiglik olan sert kaplamalar
e Sertlikleri 40 GPa’ dan biiyiik olan ¢ok sert kaplamalar

Cok sert kaplamlara 6rnek olarak Kiibik Bor Nitriir(c-BN), Elmas Benzeri Karbon
kaplamalar (DLC), elmas kaplamalar ve nanokompozit kaplamalar verilebilir. Bu
kaplamalarin termodinamik olarak kararli olmamalar1 uygulama alanlarin
sintrlandirmaktadir.

Cok sert kaplamalarin {iretiminde yeni yaklasimlar da s6z konusudur. Tablo 3.1° de
sert kaplamalardaki Onemli geligmeler kisaca Ozetlenmektedir. Stiperlatis ve
nanokompozit kaplamalar son yillarda en fazla aragtirilan konulardir. Bu
yaklagimlarda ¢ok ince katmanli yapilarla veya birbiri iginde ¢oziiniirliigli olmayan
birden fazla fazin bulundugu kaplamalar ile kaplamalarin tane boyutlar
ktigtiltiilmekte ve ¢ok farkli mekanik, optik ve elektriksel 6zellikler elde
edilebilmektedir.

3.1. Nanokristalin Kaplamalar

Tane biiytikliigtine gére malzemeler iki gruba ayrilir[9].
ed>100nm;  konvansiyonel malzemeler
ed<100nm; nanokristalin malzemeler

Konvansiyonel malzemelerde tane iginde yer alan atom sayisi daima tane
sinirlarinda bulunanlardan fazladir. Bu malzemelerin davranislarini taneler belirler.
Dislokasyon hareketleri bu tiir malzemelerin plastik deformasyonunda etkili
deformasyon mekanizmasidir. Bu tip malzemelerin 6zellikleri, kompozisyon ve
yapisal optimizasyonlarla gelistirilebilir ama temel Ozelliklerinde ciddi degisimler

stz konusu olmaz.



Tablo3.1. Sert kaplamalardaki Snemli kaplama basamaklari[8]

Kaplama Malzeme Sertlik(GPa) Temel Ozellikleri
Tek katman TiN, TiC, AlLO; 21,28,21 Sert metaller tizerine 1000°C sicaklikta KBB
Tek katman TiN, TiC 21,28 Celik tizerine T< 550°C” de FBB
Cok kath TiC/TiB, Yaklagik 10° katman
Tek katman c-BN 50 Bor’ un demirde ¢6ziinmesi
Tek katman Elmas 90 Demir ve karbon’ a yiiksek kimyasal ilgi
Tek katman TiAIN 800°C’ ye kadar oksidasyon direnci
Tek katman Elmas Benzeri Karbon 65 Amorf faz
Tek katman CN, 50-60 Substokiyometrik
Stiperlatis TiN/VN, TiN/NbN ~50 Stiperlatis peryodu; 5-10 nm
Tek katman nc-MeN/a-nitriir ~50 Nanokompozit
Tek katman nc-MeN/metal ~50 Nanokompozit
Tek katman TigsAlgeN ~32 Nanokompozit, 950°C’ye kadar oksidasyon direnci

Tane biiytikliglinlin 10nm’ den kiigiik oldugu kosullarda ise tane sinirmdaki atom
say1sl, tane igindeki atom sayisiyla esit yada daha fazla hale gelir. Bu olay taneler
aras! etkilesimi degistirir ve malzemenin davraniglarini konvansiyonel malzemelerde
oldugu gibi sadece tane iginde bulunan atomlar degil, tane smirlarinda bulunan
atomlar ve bu atomlarin kargilikli etkilesimleri belirler. Bu tiir malzemelerde tane
smirmdaki artistan dolay: dislokasyon {iremesi ve ¢atlak artis1 engellenir. Tane sinir
kaymas:1 ana deformasyon mekanizmasi olarak kargimiza ¢ikar. Boylece bu tlir
malzemeler tlimiiyle yeni 6zellikler gdsterir. Sekil 3.1° de nano-malzemelerle ile
diger malzemelerin sertliklerinin kargilagtirilmasi gériilmektedir[10].
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Sekil 3.1. Nanomalzemeler ile diger malzemelerin sertlik degerlerinin karsilagtirilmasi[10]
3.1.1. Nanokristalin Alasim Kaplamalar

Alagim filmlerin yapisi alagim elementlerine ve miktarlarina gére degismektedir.
A ve B alagim elementleri;

e birbiri i¢inde ¢éziinmediklerinde

¢ intermetalik olusturduklarinda

e alagim olusum entalpisi (AHf) negatif oldugunda

amorf ve nanokristalin yapinin olugsmasi beklenir{11]. Fakat bu parametreler alagim
filmleri yapis1 hakkinda kesin bilgi vermemektedir.

XRD patternlerine gore alagim filmleri iki gruba ayrilabilir[9]:

1. pik yan yiiksekligindeki genigligi 1° den kii¢iik veya esit olan filmler
(FWHMZ<I°)

2. pik yar yliksekligindeki genisligi 1° den biiyiikk olan nanokristalin
veya amorf yapidaki filmler (FWHM>1°)

Bu simiflandirmaya gore her kombinasyonda nanokristalin yap: elde edilemez. Fakat
birinci grupta olan filmlere azot ilavesi ile yani filmlerin nitriirleri tiretildiginde x-
1smlar: piklerinde genigleme goriiliir ve nanokristalin yapi olugturulur.

Filme bir veya daha ¢ok elementin ilavesi ile ¢esitli avantajlar elde edilir[12];
¢ Filmde, tane biiylikltigli ve yonlenmesi degistirilir,
e Nanokristalin ve amorf yap: elde edilir,

e Yiiksek sicaklik yapilar diisiik sicakliklarda elde edilir (T< 100°C).
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Nanomalzemelerde tane bilylimesini saglayan enerji tanelerde veya ara ylizey
sinirinda depo edilen enerjilerden saglanir. Tane smirma ¢Sken madde tanenin
serbest enerjisini azaltir. Bdylece tane bitylimesi engellenmis olunur.

Film yapisim1 kontrol eden en 6nemli parametreler; ilave edilen elementin cinsi ve
miktaridir[11]. Alasim filmlerinin yapisi alasim elementlerinin ana fazda
¢oziinebilirligi ile yakindan ilgilidir. Ilave edilen element veya elementler, kat1 eriyik
olusturabilirler veya intermetalik bilesik yapabilirler yada iki ayr1 faz olarak
kompozit bir sekilde olabilirler. Ornegin sigratma metodu ile tiretilmis kat1 eriyik
olugturan NiCr filmlerde kaba taneli bir yap: elde edilmistir. Fakat yine sigratma
metodu ile iiretilmis birbirleri i¢inde ¢oziiniirliikleri bulunmayan ZrCu filmlerinde ise

birgok intermetalik bilesikler olusmus ve nanokristalin bir yap1 elde edilmistir[13].

Nanokristalin alagim filmlerin 6zellikleri; bias voltaji, taban malzeme sicaklig1 ve
reaktif gazin kismi basinci ile kontrol edilebilir. Dolaysiyla filmin 6zellikleri proses
parametrelerinin kombinasyonlarina baglidir[9].

3.2 Nanokompozit Kaplamalar

Nanakompozit filmlerin {iretiminde genel olarak izelenen yontem, ilk olarak
nanokristalin yapiy1 olusturmak ve ikinci olarak da fazlarnn ayirmaktir[9].
Nanokristalin alagim kaplamalarda sisteme azot ilavesi ile nanokompozit kaplamalar
tiretmek miimkiindtir.

Nanokompozit yapr ikinci fazin, birinci fazin tane smirina segregasyonu ile
olusmaktadir. Bu segragasyon tanelerin bliylimesini engellemekte ve nanokristalin
yap1 olugmaktadir[9]. Bu durumda ikinci faz matrisi olugtururken, ilk faz ise matrise
gomiilmiistiir (bulk bolge). Nanokompozit filmlerin en énemli 6zelligi tane sinirinda
bulunan atom sayisinin (N2), segregasyon yapmis atomlarca gevrelenen tanedeki
atomlarn sayisma (N1) esit yada daha fazla olmasidir (N2>N1). Malzemenin
ozelliklerini tane sinirlarinda bulunan atomlar belirler. Bu nedenle nanokompozit
filmler daha iyi mekanik 6zellikler gosterir[12]. Sekil 3.2’ de amorf matris igine
gomiilmiis nanokristallerden olusan nanokompozitin gematik  goriiniimii
goriilmektedir.
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- TiN kristalleri

a-Si3N4

Sekil 3.2. Amorf matris (a-Si3N,) i¢ine gémiilmiis nanokristallerden (TiN) olusan nanokompozitin
sematik gSrintimti

Nanokompozit kaplamalarin ana 6zelliklerini kisaca 6zetlersek;
e Sertlik ve tokluklar: yiiksektir.
e Diisiik stirtinme katsayisina ve yiiksek asmma dayanimina sahiptirler.

¢ Termal kararhiliklar: yliksektir.
e Oksidasyon direngleri yiiksektir.

3.2.1 Nanokompozit Kaplamalarm Siniflandiriimasi

Nanokompozit kaplamalar sertliklerine gore {i¢ gruba ayrilir[9]:
1. Sert nanockompozit kaplamalar, H<40 GPa
2. Stipersert nanokompozit kaplamalar, 40GPa<H<80GPa
3. Ultrasert nanokompozit kaplamalar, H>80 GPa
Iki-fazl1 sert ve stipersert nanakompozitler iki grupta incelenmektedir[9].
e nc-MeN/sert faz (a-Si3Nyg, a-TiB2) (nc: nanokristalin, a: amorf’)
¢ nc-MeN/yumusak faz (Cu, Ni, Ag)
Iki grupta da sertlik, 10 GPa gibi diisiik degerlerden, 50-70 GPa gibi ¢ok yiiksek

degerlere kadar genis bir aralikta degisim gostermektedir. Nanokompozit
kaplamalarin sertlikleri tamamen mikro yapisal &zelliklerine baglidir. Sertlikleri 70
GPa’ dan biiylik olan kaplamalar ise Uglii ve dortlii alagimlardan olugmaktadir[9].
Orn: TiSiN, TiAIVN

Yapisal olarak incelendifinde sert ve siipersert nanokompozitler arasinda ciddi
farklar oldugu gézlenmektedir{14].
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Sert nanokompozit kaplamalarda:
¢ Kompoziti olugturan iki fazda kristalindir.
e Iki fazda da kristallografik olarak tercihli bir yonlenme yoktur.
Stipersert nanokompozitlerde ise:
e Kompoziti olusturan iki fazdan biri kristalin digeri ise amorf yapidadur.
e Kristalin fazda kristallografik olarak gliglii bir yonlenme s6z konusudur.

Giiniimiizde nanokompozit kaplamalar1 liretmek i¢in malzeme kombinasyonlarinin
secimi ile ilgili kesin metotlar yoktur. Sadece g6z oniinde bulundurulmas: gereken
bazi 6zelliklerden s6z etmek miimkiindiir. Nanokompozit filmler:

¢ Birbiri iginde ¢oziiniirliikkleri olmayan sert nitriir olusturabilecek alagimlarin
nitriirlerinden (Cu-Cr, Zr-Y) veya gegis elementlerinin nitriir/borlir veya
nitriir/karbiir kombinasyonlarindan,

e Intermataliklerden (ZrCu-N)

e Kat1 eriyik yapan alagimlarin nitriirlerinden  (Ti;xAlN)
tiretilebilirler.
Nanokompozit kaplamalarin iiretiminde iki yaklagim s6zkonusudur.

1. Veprek’in yaklagimi olan iki fazinda sert oldugu nanokompozit
kaplamalar[15,16] (nc-TiN/a-Si3Ny),

2. Musil’in yaklagimi olan sert ve yumusak fazlardan olusan
nanokompozit kaplamalar[17,18] (ZrN-Cu, CrN-Cu, TiN-Cu).

Veprek’in yaklagiminda kompozit kaplamada ¢ok yiiksek sertlik degerleri elde etmek
i¢in tane sinirlarinda gliglii bagin yanisira iki fazin da sert olmasi ve mutlaka bir fazin
amorf karakterde olmasi gerektigi savunulmaktadir. Nanokristali ¢evreleyen faz,
amorf olmasmin yam sira nanokristalin fazin etrafinda miimkiin olan en ince
kalinlikta tek katman ile gevrildiginde yliksek sertlikler elde edilebilmektedir.
Katman kalinlig1 arttik¢a sertlik degeri ditymektedir. Sertlik degerini arttiran diger bir
faktor ise tane boyutlarinin kiigiilmesidir. Bu yaklagima 6rnek olarak nc-TiN/a-Si3Ny
nanokompozit kaplamalar verebiliriz. nc-TiN/a-SisNs nanokompozit kaplamalarda
amorf fazin orani kaplama sertligi lizerinde etkilidir. Farkli aragtirma gruplan
tarafindan farkli tekniklerle hazirlanan nc-TiN/a-SisNs nanokompozitlerin
karsilagtiriimalar1 Sekil 3.3 de goriilmektedir. Maksimum sertlik degerleri %15-25
amorf faz iceriginde elde edilmistir[19].
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Sekil 3.3. Farkli aragtirma gruplari tarafindan hazirlanan nc-TiN/a-Si;N,; nanokompozitlerin sertlik
degerlerinin karsilastirilmasi[19].

Sekil 3.4a’ dan da goriilecegi lizere amorf fazin nanokristalin faza oranmnmn
kaplamadaki nanokristallerin yonlenmesi tizerinde bliyiik etkisi vardir[19]. Sekil 3.4’
e glre:
e PVD-TiN kaplamalardan bilindigi gibi silisyum igermeyen TiN, (111)
yonlenmesinde biiyiir.
® %1-3 Si ilavesi ile (111) yonlenmesi kaybolur ve random y6nlenmeyle film
biriktirilir.
¢ %3 Si igeren filmler belli bir ydnlenme gdstermezler.
Silisyum igerigi arttik¢a ortalama TiN tane boyutu da benzer bir davranis gosterir.

Silisyumsuz biriktirilen TiN tane boyutu (ylizeye dik) 100 nm’ den fazladir. a-SizNyg’
inde beraber biriktirilmesi ile tane boyutu %5 Si i¢eriginde 10 nm’ nin altina diiger.

Sekil 3.4a’ da TiN kristalleri y6nlenmeleri ([111] ve [200] piklerinin siddetlerinin
oranlar1) ile tane boyutunun, filmlerdeki silisyum igerigi ile (%Si at.) baglantilar
verilmigtir. Sekil 3.4b> deki sertlik degerleri 6lgli alinarak grafikteki kompozisyon
bolgesi ii¢ bblgeye ayrilmistir. ZONE A, ZONE B ve ZONE C [19].
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TiN Tane Boyutu {nm}

Sekil 3.4. (a) nc-TiN/a-Si3N,; filmlerinde TiN nanokristallerinin tercihli yénlenmesi ve ylizeye dik
tanelerin ortalama biiyiikliikleri (b) sertlik ve silisyum igerigi (%Si at.) arasindaki baginti. Sekilde {i¢
bélge gorlitmektedir[19].

ZONE A: %0-3 Si igerir ve (111) y6nlenmesinde ani diiglis goriiliir. Bu bdlgede
sertlikte kayda deger bir arti ve tane biiylikliigiinde ise diislis (100 nm’ den %3 Si
iceriginde 10 nm’ ye) goriiltir. Silisyum igermeyen TiN’ de tane bliylimesi amorf Si
tarafindan engellenmez, dolaysiyla uzamis genis kristaller olugur. Az miktarda SizNy
ilavesi ile Si3Ny4 biiyiliyen TiN kristallerini sarar ve bdylece daha fazla bitylimelerini
engeller. Yonlenmedeki ani diistis bu varsayimi destekler ¢linkii TiN’ {in izotropik
biiylimesi sézkonusudur. %1 Si igeriginde ise TiN kristalleri SizN4 tarafindan tam
kaplanamaz ve SizN4 yar tabakasi tarafindan sarilir. SizNy4 kristal ylizeyine uniform
olarak dagilsa bile tam sarimim olmaz ve TiN biiylimesi devam eder. %3-4 Si
iceriginde ise SizN4 tiim kristal ylizeyini sarar ve biitlin kristal ylizeyleri SizN,
tabakasi ile kaplanir. SisN4’ iin sinirli ylizey enerjisinden dolay: kristal yilizeylerini
saran slirekli tabaka enerjik y6nden elverigsizdir. Dolaysiyla kristal ylizeylerini
sarma olay1 tamamlanmamistir ve TiN, tam olmayan Si3Ny sarmas: ile sinirlansa da
biiylimeye devam eder. Nanoyapidaki bu degisiklik sertlik iizerinde de etkilidir.
Sonugta Zone A da sertlikte dik bir artig vardir. Sertlik artigi ile tercihli yonlenmenin
diigtisii kargilagtirilirsa eseksenli tanelerin olugmas: sertlik artisinda Snemli bir
faktordiir. Fakat Zone B de goriilecegi lizere tek faktor de degildir.

ZONE B: %3-10 Si bolgesi Zone B bolgesidir. %3-4 Si igerigi lizerinde, 5-10 nm
biiytikliigiindeki eseksenli TiN taneleri, Si igerigi %10 Si icerigine ulastiginda kristal
sarmasini tamamlayan amorf SisNj ile birarada bulunur. Sertlik degeri, %10 Si
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iceriginde 40 GPa’ a ulasir ve maksimum yapar. % 10 Si igerigindeki taneleri ayiran
Si3Ny sertlik artigina neden olur. Taneler aras1 uzaklik yaklagik 0.4 nm’ dir.

ZONE C: Tane yonlenmesinde degisiklik olmamasma ve tane bliylikliigiinde
Onemsiz bir diigiis goriilmesine ragmen, Si igerigi % 10 Si’ un tizerine ¢gikt131 zaman
sertlikte 6énemli bir diiglis goriiliir. Bu diigtistin gorildigi noktada Zone C baglar.
Zone C bolgesinde taneler aras1 uzaklik kritik bir degeri (burada 0.5 nm) astiginda,
Zone B bolgesinde goriilen iki fazin birbirini etkilemesi kaybolur ve nanokompozitin
sertligi amorf fazin 6zellikleri ile 6l¢iiliir. Yani sertlik SisN4’ tin sertligine yaklagir.

L
113> random random yonlenme

d>50nm_ d=8-20nm d=5nm tane biiviikliigii

Biylme Yan(

LI 7| L S L L L L »
] 5 10 15 20
% Si (at.)

Sekil 3.5. Yukanidaki sekilde tane biiyiikltigii ve seklinin Si igerigine gore sematik gdriintimil verilmis
ve bir zone modeli tasarlanmistir[19].

Sekil 3.5°de tane biiylikligi ve seklinin silisyum icerigine gbre sematik gériiniimii
verilmig ve bir zone modeli tasarlanmigstir[19]. Sekil 3.5 de;

¢ Diisiik Si igeriklerinde genis uzun taneler ve Zone A’ da tercihli yonlenmenin
kaybolmasi,

e Zone B’ de fazlarin tam olarak birbiri igine girmesi,
e Zone C’ de izole edilmis TiN nanokristalleri goriilmektedir.

Musil’in yaklagiminda ise sert/yumusak malzeme kombinasyonunun ¢ok fazla
olmas1 konuyu ilgi c¢ekici hale getirmektedir. Musil’> e gore nanokompozit
kaplamalarda ¢ok yiiksek sertlik degeri elde edilmesi; ikinci faz igerisinde sert nitriir
tanelerinin gémilii oldugu durumda degil, sert nitriir fazlarma ait tanelerin
segregasyona ugramis ikinci faz tarafindan ayrildifn veya cevrelendigi durumda
miimkiindir. Musil yapti1 ¢calismalarda CerN-Cu, ZrN-Cu ve AIN-Cu sistemlerini
incelemistir[3,17,18,20]. Krom ve bakir birbiri iginde ¢éziinmeyen bir sistem olarak
degerlendirilebilir. Bu sistemde {iretilen CrN-Cu nanokompozit kaplamalarda
kaplamanin bakir orani arttikga ortalama tane boyutu kiiglilmektedir[3]. En yliksek
sertlik degeri %1 Cu oraninda ve 70-90 nm tane boyutunda elde edilmistir. Zr-Cu
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sisteminde ise birgok intermetalik bulunmaktadir[17,18]. Bu sistemde de kaplama
icerisindeki bakir orammin artigt ZrN tane boyutlarm kigliltmektedir. ZrN-Cu
nanokompozit kaplamanin sertligi ise kritik bir Cu oranmndan sonra diismeye
baglamaktadir. En yiiksek sertlik degeri % 1-2 Cu igeren filmlerde tane boyutu 19-
38 nm iken 55 GPa olarak elde edilmistir. En diisiik ZrN ortalama tane boyutu ise %
23 Cu igeren filmlerde 10-15 nm olarak &l¢iilmiis ve kaplama sertligi 23 GPa olarak
bulunmugtur. Bu filmlerin kesitlerinin taramali elektron mikroskobu ile yapilan
incelemelerinde yliksek bakir igeren kaplamalarda kolonsal yapinin olmadigi yogun
bir yap1 gdzlenmistir. Aragtirmacilar, bu kaplamalardaki yliksek miktardaki bakirm,
tlim tanelerin biiylimelerini daha tanelerin birlesme (coalescence) asamasmda
engelledigini, tanelerin bakir ile g¢evrelendigini ve yogun bir yap1 meydana
getirdigini diigtinmektedirler. Diistik bakir igeren ZrN-Cu kaplamalarda ise ylizeyi
diizglin, kolonsal yapinin goriildiigli yogun bir yap1 gézlenmistir. Bu asamada ise,
diisiik miktardaki bakirin sadece bazi tane diizlemlerinde tanelerin biiylimesini
engelledigi ve bu yiizden tercihli yénlenmenin gozlendigini diistinmektedirler. AIN-
Cu nanokompozit kaplamalarda ise en yiiksek sertlik degeri olan 47 GPa, 9.5 nm
tane boyutunda ve % 8.1 Cu oraminda elde edilmistir[20]. Ttim bu sonuglar bu
yaklasimda savunulan teoriler ile uyum i¢indedir.

Bu iki yaklasim arasindaki farklara bakacak olursak;

Veprek® in elde ettigi deneysel sonuglara gore iki sert faz igeren siipersert
nanokompozit malzemelerde fazlardan birinin igerigi %17-23’ i gegmektedir. Musil’
in elde ettigi sonuglara gbre ise sert ve yumusak fazdan olusan nanokompozit
kaplamalarda metalik fazin icerigi limitlidir ve metalik fazin daha fazla ilavesi
kaplamanin sertliginde diislise neden olmaktadir. Iki sert fazdan olugan
nanokompozit kaplamalar i¢in limit sinirlart nispeten genis iken metalik faz igeren
nanokompozit kaplamalar i¢in bu smir dardir. Bu iki grup stipersert nanokompozit
malzemeler arasindaki diger bir fark ise ikinci fazin roliidiir. Iki fazin da sert oldugu
nanokompozit kaplamalarda ikinci fazin etkisi tamamen mekanik &zellikler
lizerinedir. Taneler, ikinci faz amorf matris tarafindan tane smir1 kaymasinin
Onlenmesi amaci ile ayrilmiglardir. Ayrica, amorf matris iginde gdmiilli olan birinci
sert fazin taneleri ¢atlak gelisimini engellerler. Sert ve az miktarda metalik fazdan
olusan nanokompozitlerde ise metalik fazin mekanik &zelliklere etkisi negatif
yondedir. Ciinkii, metalik faz yumusak olmasinmn yan: sira, dzellikle metal olmayan
fazla zayif bag olusturuyorsa, yikk altinda kayma (ya da slirlinme) gosterebilir.
Metalik fazin tek pozitif etkisi film biiylimesi sirasinda metal olmayan fazin tane
biiylimesini engellemesidir. Kaplamadaki metalik fazin oram1 sert fazin tane
bilyiikliigiine (tane smnirlarinin uzunluguna) baghdir. Kaplamanin en iistiin mekanik
Ozellikleri ise metalik fazin igerigine ve sert fazin tane bitytikltigtine baghidir[31].
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3.2.2. Nanokompozit Kaplamalarin Mikroyapilar:

Morfoloji (kristal boyut ve sekilleri) ve tekstiir (tercihli kristal ySnlenmeleri) ince
filmlerin mikro yapilarm tanimlamada kullanilan en $nemli iki 6zelliktir. Morfoloji;
kaplama sicaklifi, kaplama hizi, ylizeye gelen atom ve iyonlarin enerjileri, gelis
acilan gibi kaplama parametrelerine dogrudan bagimlidir. Movchan-Demchishin ve
Thornton deneysel verileri kullanarak kaplama morfolojisinin sicakliga gore
degisimini gésteren bir model geligtirmislerdir (Sekil 3.6.). Fakat bu iki model daha
¢ok kalin filmler (>25 pm) igin gelistirilmigtir, ince filmlere tam olarak
uygulanamazlar[4].

zone 3
zone 2

Basing

(a) (b)

Sekil 3.6. Yapisal zon modelleri. ) Movchan-Demchishin. b) Thornton[4].

Movchan ve Demchishin buharlagtiralarak elde edilen kaplamalarda morfolojinin
Ts/Tm oranina gore degisimini gosteren bir model gelistirmislerdir. Ts (°K) kaplama
sicakligimi Tm (°K) ise kaplanan malzemenin ergime sicakligini gostermektedir.
Thornton ise sigratilarak elde edilen filmler icin bu modeli geligtirmis ve
morfolojinin Ar’ basincina olan bagimlihgim da dahil ettigi yeni bir model
gelistirmistir.

Biiyiime morfolojileri ¢esitli yapisal ZONE modelleriyle tanimlanmaktadir. Bu
modeller Sekil 3.6’ da verilmis olan Zone 1, Zone T, Zone 2 ve Zone 3 olarak
isimlendirilmigtir. Diisiik sicakliklarda (T/Tm < 0.3 ) kaplama, alt malzeme
tizerindeki smirl sayidaki gekirdekler tizerinde konik kolonsal yapilarda bitytir.
Diisiik sicaklik nedeniyle atom hareketlerinin az olmasi, {ist kisma dogru daralan
konik seklinde bliylimeye neden olmaktadir. Zone 1 yapisi olarak adlandirilan bu
yap1, konik yapilar arasinda olugsan ve genislikleri birka¢ yliz angstrom olan
bosluklar1 igermesi nedeniyle yogun bir yapiya sahip degildir. Bu yapida kolonlar
hatali kristallerden olugur. Film kalinlastik¢a yiizey diflizyonu az oldugundan hatalar
bitytimekte ve kalici hale gelmektedir.

Zone T’ de yapi, film kalinlifn boyunca homojen degildir. Altlik ylizeyinde iyi
kristallenme vardir. V-geklindeki taneler film kalinligi arttik¢a kolonsal yapiya
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doénerler. Bu zone yapisi 0.2<Ts/Tm<0.4 aralifinda goriiliir ve bu sicaklik aralifinda
yiizey diflizyonu s6z konusudur{22]. Zone T’ de Zone 1’ de oldugu gibi hatali kolon
yapisi bulunmaktadir fakat Zone 1° de bulunan kolonlar arasindaki bogluklar yoktur.
Iyon kaplamalarda bu zona ¢ok rastlanmaktadir.

Alt malzeme sicakligi arttinldign zaman (0.3 > T/Tm > 0.45) atomlar, yiizey
yaymimi ile taginarak paralel kolonsal yapilar olusur ve bu yap1 Zon 2 yapisi olarak
adlandirlir. Bu sicaklik araliginda elde edilen kaplamalarin topografik ozellikleri de
{istindiir. Kolonlar Zone 1 ve Zone T’ ye gére daha az hatali1 kristal yapisina sahiptir.

Sicakligin yitksek (T/Tm > 0.45) oldugu ¢aligma kosullarinda, kiitlesel yayinmasinin
etkin olarak meydana gelmesi neticesinde Zone 3 yapisi olarak adlandirilan es
eksenli taneler olugur. Yeniden kristallesmeler s6z konusudur. Kristaller biiytiktiir ve
rasgele yonlenmistir. Film ylizeyi diiz ve parlaktir.

Barna ve Adamik’in vapisal zon modellerine ZrH-Cu nanockompoziti
empiiritelerin etkisi TsiTm = 0.18

igerik
ZOHE 1 ]ZONE TlZOHE 2§ ZOHE 3

diigiik | ;; i M
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Sekil 3.7. Diistik ve yliksek oranda Cu igeren ZrCu-N kaplamalarin kesitleri ile bu kaplamalarm Barna
ve Adamik’in yapisal zon modeline oturdugu bélgeler[21]

Tek faz filmlerin yapilarinin agiklandifi modeller filme dahil edilen empiiriteler ve
katkilar ile degisebilir. Empiiriteler tane biiylimesini durdurarak tanelerin yeniden
cekirdeklenmesini tegvik eder. Bdylece taneler kiiresel yapida olur. Ts/Tm oraninin
ve empiiritelerin filmdeki iceriklerinin artmas1 ile bu kiiresel yapilar bitylir. ZrCu-N
filmlerinde diisiik bakir igeriginde (%1-2 Cu) Zone 1 siitunsal yapi, yiiksek bakir
iceriginde ise (%7-20 Cu) yogun kiiresel yap1 elde edilir. Sekil 3.7’ de diigiik ve
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yiiksek oranda bakir igeren ZrN-Cu kaplamalarin kesitleri ile Barna ve Adamik’ in
yapisal zon modelinde hangi bolgelere oturdugu goriilmektedir[21].

Sekil 3.8’ de film kalmliginin artigina bagh olarak yap: zon modellerinde meydana
gelen degisim goriilmektedir.

FAME | ZIMET AOMI
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Sekil 3.8. Cesitli film kalinliklarindaki yap1 zon modelleri[22].

Modellerde belirtilen zonlar hakkinda asagida swralanmig noktalara dikkat
edilmelidir[4]:

e Tanimlanan dort zonun hepsi kaplanan her malzeme igin gegerli olmayabilir.
Ornegin Zon 3 yapisina ¢ogu malzemelerde rastlanilmaz.

e Zonlar arasinda gegis kesin bir sicaklik oraninda olmayabilir. Gegis sicaklik
oran1 kaplama kosullarma ve malzemeye bagli olarak degisebilir. Gegis, film
kalmligimin artmasi ile bazen Zon 3’ den Zon 2’ ye ya da Zon T’ den Zon 1 e
dogru olabilir.

e Zonlarin ylizey topograflar1 yiizey enerjisine ve atomlarin ylizeye gelis
agilaria bagli olarak degisebilir.
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4. Cr-N KAPLAMA SiSTEMi

CrN kaplamalar, sahip olduklar: yiiksek sertlik, aginma dayanimi, korozyon direnci
ve yiiksek sicaklik oksidasyon direnci nedeniyle sert kaplama malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Bu tlir kaplamalar sadece metal kesme ve sekillendirme
takimlarinda ve mekanik pargalarda aginmaya direngli kaplama olarak
kullanmilmamakta ayrica korozif ortam uygulamalarmnda ve dekoratif amaglh olarak da
kullanilmaktadir. Miihendislikte yaygin olarak kullanilan sert ve aginmaya direngli
TiN kaplamalara kiyasla CrN kaplamalar daha yiiksek sertlige, daha iyi korozyon ve
oksidasyon direncine sahiptir. CrN filmler daha yiiksek sigratma verimine sahip
olduklan igin kisa iglem stirelerinde daha kalin olarak kaplanabilmektedir[23]. Bu
Ozelliklerinin yan1 sira diigiik slirtiinme katsayisi ve yiiksek tokluga sahiptirler[1].
Ozellikle bagil nem oranmnin %10’ un altinda oldugu kuru ortamlarda CrN
kaplamalarm aginma direnci TiN kaplamalara oranla daha yiiksektir[2].

CiN kaplamalar sigratma, katodik ark ve buharlagtirma y6ntemleri gibi bilinen tiim
fiziksel buhar biriktirme yontemleri ile biriktirilebilmektedir. Bertrand’a gére, CrN
kaplamalarin sertlikleri kaplamalarim azot icerigine ve kristal yapisma baghdir[23].
Chiba ve Oden’ e gére, 300 V negatif bias voltaj ve 5Pa azot basing sartlarmda
katodik ark-FBB yo6ntemi ile biriktirilmis CrN kaplamalar (220) tercihli y6nlenmesi
gostermektedir[24]. Katodik ark-FBB teknigi ile biriktirilmis CrN kaplamalar igin
literatiirde bildirilmis sertlik degerleri 12 GPa ile 30 GPa arasinda degismektedir. Bu
degisikligin sebebi kaplama parametrelerinin farkli olmasidir. Ornegin Hurkman ve
arkadaglari, azot kismi basincini arttirmiglar ve sertligin 10 GPa’ dan 22 GPa’ a
¢iktigim daha sonra ise 16 GPa’ a diisttigtinii, bununla beraber faz kombinasyonunun
Cr’ dan Cr;N’e daha sonrada CrN’e doéntistiigiinii gozlemlemiglerdir. Gautier ve
Machet ise negatif bias voltajinin 30V dan 200V’ a ¢ikmasi ile sertligin 16 GPa’ dan
25 GPa’a ¢iktigim bildirmiglerdir[25].

CrN kaplamalar mekanik, tribolojik ve siirtiinme &zelliklerinden ve diisiik sicaklikta
tiretilebilmelerinden dolay1 kullanim alanma sahiptirler. Ozellikle katodik ark fiziksel
buhar biriktirme yontemi ile tiretimi oldukga caziptir. Bu yiizden de bu yontem
ozellikle sert krom kaplama, KBB, termal diflizyon ve iyon nitriirleme y6ntemleri
yerine yeni bir yaklagim olarak gériilmektedir[5].

CrN kaplamalar ¢ogunlukla metal sekillendirme yada cam endiistrisinde, kaliplarda,
merdanelerde, kesicilerde, aginma ve korozyondan korunma istenildigi yerlerde
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kullanilmaktadir. Ayrica Ti-,Cu-,Ni- ve Al-alagimlarinin islenmesinde TiN
kaplamalarin yerini almaktadir. Siirtiinme, aginma ve yiiksek sicakliga dayanimiyla
CrN kaplamalar kesme takimlari, tagima millerinde ve birgok mekanik pargada
kullanim yeri bulmustur.

4.1. Cr-N Kaplama Sistemine Ait Fazlar

Cr-N sisteminde 3 kati faz bulunmaktadir: HMK Cr, hagzagonal Cr,N ve YMK
CrN. Bu faz bilesimleri gaz basinci, biriktirme hizi, uygulanan bias voltaji ve altlik
sicaklif1 gibi proses parametrelerinin degisimi ile degismektedir[24].
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Sekil 4.1. Cr-N sisteminin faz diyagrami[26].

Degisik biriktirme tekniklerinden bagimsiz olarak reaktif gazin kismi basmncina
(PN,) gore Cr, Cr+N, Cr+N+Cr;N, CroN +CrN ve CrN fazlart tanimlanmasgtir, Sekil
4.1’ de Cr-N ikili denge diyagrami goriilmektedir. Diyagramda 1646° C de %13.4 N
iceriginde Gtektik nokta goriilmektedir. Sekil 4.1’ e goére Cr,N fazinin kararlilik
bolgesi sicakliga baglidir ve % 30.3-33.3N igerigi arasinda degigsmektedir. Homojen
CrN bolgesi ise ¢ok dardir ve %49.5-50 N bilesimleri arasindadir. Homojen Cr,N
bélgesinden sonra ise iki fazli Cr,N + CrN bolgesi gelmektedir. 4. ve 5. grup gegis
elementlerine gbre kromunda iginde bulundugu 6. grup gecis elementleri azot ile
daha zor reaksiyona girer. CrN tek fazin elde etmek igin yiiksek azot kismi basincina
ihtiyag vardir[23].

Sekil 4.2 de CrNy filmlerinde (0<x<1) azot konsantrasyonunun, azot kismi
basincinin toplam basinca oranina bagli olarak grafigi verilmistir. Azot kismi basinci
arttikca CrNy filmlerindeki azot konsantrasyonu artmaktadir. N, ilavesi ile a-
Cr(N)+B- Cr,N faz karigimi olugmaktadir. Azot kismi basinci toplam basincin
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%8’ine yaklastifi zaman CrNy filmlerindeki azot konsantrasyonu yaklagik olarak
%31’e ulagmaktadir. Bu konsantrasyonda stokiyometrik Cr;N olusmaktadir. Basing
oran degeri %20’ye ¢ikt131 zaman azot konsantrasyonu %50’ ye yaklagsmakta ve
stokiyometrik CrN olusmaktadir[26].
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Sekil 4.2. CrN filmlerinde azot konsantrasyonunun, azot kismi basincinin toplam basinca oranina gére
degisimi[26].

Sekil 4.3’ de katodik-ark FBB prosesinde bias voltajina ve azot kismi basincina bagh
olarak CrN kaplamalardaki faz degisimleri gérlilmektedir[27].
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Sekil 4.3. Katodik ark-FBB prosesinde bias voltajmma ve Py’ ye bagh olarak CrN kaplamalardaki faz
degisimlerini gésteren harita[27].

Katodik ark-FBB yontemi ile biriktirilmis CeN filmlerinde N/Cr orani azot kismi
basincina ve uygulanan bias voltajma baghidir. Almer’e gore 300V negatif bias
voltajinda 45A katot akiminda ve 8Pa azot basincinda biriktirilmis CrN kaplamalarda
N/Cr oram1 0.85° dir[24]. Tablo 4.1’ de Cr, Cr,N ve CrN fazlarmin 6zellikleri
goriilmektedir[26,28].
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Tablo 4.1. Cr, Cr;N ve CrN fazlarinin Szellikleri [26,28].

a-Cr B —CrN CIN
Molar Kiitle (g/mol) 52 118 66
Kristal Yapisi, Latis HMK, a=2.88 Hegzagonal YMK, a=4.17
Parametresi a,c (A)
a=4.96, c=4.47
Yogunluk (g/cm®) 7.14 6.54 6.18
Aynisma Sicaklig (°C) - 1500-1650 1083-1500

4.2. Katodik Ark FBB ile CrN Kaplama Uretiminde Proses Parametrelerinin
Mekanik ve Tribolojik Ozelliklere Etkileri

CrN kaplamalarin bliylime mekanizmalari ile ilgili birgok arastirmacmin farkl
yontemlerle elde ettikleri sonuglar mevcuttur. Aragtirmacilar sigratma yontemleri,
elektron bombardiman: kullanilan yontemler ve katodik ark-FBB yontemi ile iiretilen
CrN kaplamalarimin davramiglar: detayli olarak incelenmistir.

Katodik ark FBB yontemindeki kaplama parametreleri olan azot kismi basinci (Px,),
althk malzemesi sicakligi (Ts) ve uygulanan bias voltaji (Us) kaplamanm
mikroyapismi etkilemekte ve malzemenin zelliklerinin degistirmektedir. Tiim bu
parametrelerin kaplamanin 6zelliklerini nasil etkiledigini anlamak igin, incelenen
parametre degistirilirken diger parametreler sabit tutulmalidir.

Gautier ve Machet[29], 400°C sabit altlik sicakliginda ve -100V sabit bias voltajmda
ve farkli azot gaz1 kismi basinglarinda (Py) kaplamalar iiretmis ve Py’ nin etkisini
incelemiglerdir. Pny’nm artmasi ile N/Cr orani da azalarak artmis ve kaplama
kompozisyonunda degisim gozlenmistir. Pny=2Pa’ dan sonra kaplama
kompozisyonunda 6nemli bir degisiklik olmamistir. Pyp, film yapisi lizerinde de
etkilidir. Cro,N+CrN bulunan fazda Py,= 1.35 Pa’ dan sonra Cr,N fazi kaybolmakta
ve CrN hakim faz olmaktadir. Py;, mekanik 6zellikler tizerinde ise fazla etkili
degildir. Film sertligi artan P; ile pek fazla degismezken, aginma derinligi Px,=1 Pa’
a kadar hizli bir sekilde diigmekte daha sonra ise degismektedir.

Aym aragtirmacilar, Pxo=1.6 Pa, I=80 A ve Us=-100V kaplama parametrelerinde
altlik sicakhifinm etkisini aragtirmislardir[29]. Azot kismi basinci sabit oldugu igin
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kaplama kompozisyonunda bir degisiklik yoktur. Film yapisi tek faz CrN’ den
olugmustur. Altlik sicakligt film yapisini etkilemektedir. CrN kaplamalar katodik
ark-FBB teknigi ile 450-500°C* de {iretilecegi gibi 200-250°C gibi diisiik
sicakliklarda da tiretilebilirler.

T=400°C, I=80A ve Px»=1.6 Pa kaplama parametrelerinde bias voltajinin CrN
kaplamalara olan etkisi incelenmistir[29]. Yapilan galismalar sonucunda [Ug=0-100V
bias voltaj1 arasinda N/Cr oraninin 0.98° den 0.85°e diistiigii gbzlenmistir. Dolaysiyla
bias voltaji kaplama kompozisyonu tizerinde etkilidir. [Ug=100V-200V arasinda
kaplama kompozisyonunda bir degisiklik s6z konusu degildir. Ayrica bias voltajinin
artmasi ile sertlik degerlerinde artig gézlenir.

4.3. Cr-Cu Sistemi

Cu-Cr sisteminde, Cu YMK Cr ise HMK yapidadir. Ikili denge diyagrami1 kromun
bakir iginde ¢ok limitli ¢oziinlirliiftinii gosterir. Dolaysiyla krom ve bakir birbiri
icinde ¢dzlinmeyen bir sistem olarak degerlendirilebilir. Bakirin krom igerisinde
1077°C’ de ancak %1 at. ¢6ziintirligli bulunmaktadir.
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Sekil 4.4. Cr-Cu ikili denge faz diyagrami

Musil ve arkadaglari, manyetik sigratma yontemi ile {irettikleri CrCu filmlerinde
althik sicaklifinin ve uygulanan bias voltajinin film mikroyapisina, kompozisyonuna
ve sertligine olan etkilerini incelemistir[3].
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4.3.1. Taban Malzeme Sicakhifimin Etkisi

Altlik sicakliginin CrCu filmlerinin mikroyapisi ve sertligine olan etkisini incelemek
i¢cin Us = Ufl ve oda sicaklig: ile 650°C arasinda degisen altlik sicakliklarmda cam
altlik {tizerine CrCu filmleri unbalanced magnetron yontemi ile biriktirilmistir.
Filmlerin XRD patternleri (Sekil 4.5.) ¢ekilerek farkl: sicakliklardaki mikroyapilart
incelenmigtir. Us = Ufl yani zayif iyon bombardimaninda iiretilen CugoCryo filmleri;

e Ts <200°C sicakliklarinda biriktirilirlerse amorf Cu matrisine gomiilmiis (~10
nm) bliytikltigtindeki nanokristalin Cr tanelerinden olugur.

¢ 200<Ts<350°C sicakliklarinda biriktirilirlerse X-ray amorf yap1 mevcuttur.

® 350<Ts<500°C sicakliklarinda biriktirilirlerse (<10 nm) biiyiikliigiindeki Cr
ve Cu tanelerinden olusmus nanokompozit yapidadir.
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Sekil 4.5, Cam taban malzeme {izerine biriktirilmis 4.5 pm kalinligindaki CrCu filmlerinin farkli
taban malzeme sicakliklarindaki XRD patternleri. Biriktirme parametreleri: Us = Uy, Id=1A[3].

Sertlik ise altlik sicaklig: arttika diismektedir (Sekil 4.6). Ts=200° C sicakliginda
sertlik maksimum yaparak 8.8 GPa iken Ts=600° C sicakliginda sertlik 4.8 GPa’ dir.
Maksimum sertligi gosteren filmin yapisi amorf Cu matrisine gémiilmiis kiigiik
(~8nm) Cr tanelerinden olugsmustur.
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Sekil 4.6, Cam taban malzeme tizerine biriktirilmis CrCu filmlerinin 10 mN yiik altinda Vicker’s
batict ucu ile 8lgiilmtis sertlik degerlerinin taban malzeme sicakliyi ile degisimi[3].

4.3.2. Bias Voltajimin Etkisi

CrCu filmleri, 1sitilmamus gelik izerine PAr= 0.5 Pa, Id=1A ve Ufl ile -700V
arasinda degigen farkli bias voltajlarinda biriktirilmistir. Klasik magnetron yontemi
kullamlmis ve zayif iyon bombardimaninda (Is<0.2 mA/cm?) biriktirme yapilmugtir.
Zayif iyon bombardimaninda Uretilen CrCu filmlerinin kimyasal kompozisyonu
CrCu hedefinin kimyasal kompozisyonu ile hemen hemen aynidir. Sekil 4.7. de
CrCu filmlerinin XRD patternleri goriilmektedir. Bu patternlere goére bias voltaj
arttikca pik yogunlugu diigmektedir. Sekil 4.7’ ye gore;

¢ |Us| < 200V bias voltajinda 26=51.5° de Cr (110) diizleminden genis pikler
elde edilmistir. Film amorf Cu matris i¢ine gémiilmiis kiigctik (~10nm) Cr
tanelerinden olusmustur.

e [Us| > 200V bias voltajinda 20=49.5° ve 20=51.0° de iki genis pik
goriilmisttir. Piklerin siddeti ses seviyesindedir. Buna gore film iki fazl (
Cu(111) ve Cr(110)) nanokompozit yapidadir. Film yapist amorf olacak kadar
diizensizdir.

CrCu filmlerinin sertlikleri ise hemen hemen tlim bias voltajlarinda 9.5 GPa
civarindadir. Bias voltajmin sertlik {izerinde ekili olmamasim zayif iyon
bombardimanina yani 1s<0.2 mA/cm? parametresine baglayabiliriz.

4.4, Cu-N Sistemi

Bakir i¢inde azotun ¢dztintirliigli yoktur. Ancak yiiksek enerjili sistemlerde (plazma
destekli vakum biriktirme y6ntemleri) metastabil fazlarin s6z konusu olmasi gok
karsilagilan bir olaydir. Cu-N sisteminde en yaygin bilinen ve {izerinde aragtirmalar
bulunan faz CuszN fazidir. CusN yaygin olarak radyo frekansi manyetik sigratma FBB
yontemi ile kaplama olarak firetilmektedir. Uretilen kaplamalarin mikroyapist
incelendiginde yapinin nanokristalin veya amorf oldugu gézlenmistir. CusN fazinin
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Sekil 4.7. Isitilmamis gelik taban malzeme {izerine biriktirilen CrCu-N filmlerinin XRD patternleri.
Biriktirme parametreleri: PAr= 0.5 Pa, Id=1A, Us=Ufl — (-700V). Taban malzeme iyon aki yogunlugu
(is) ek bilgi olarak verilmistir[3].

optik ve elektrik ozelliklerinin kaplama kosullarina (gaz kismi basinci, kaplama
sicakligi, BIAS giicii) gore degisimi konusunda yeni yapilan arastirmalar
bulunmaktadir. ik olarak 1970 li yillarda X-igmlar1 difraksiyonu ile CusN kristal
yapist tanimlanmigtir. CusN kiibik anti ReOs; tipi (latis sabiti 3.815 A) kristal
yapisina sahiptir. Kristal yapisinda birgok bogluk bulunan CusN, bu bosluklara
yerlesen bagka atomlar sebebiyle elektrik ve optik 6zelliklerinde bliyiik degisimler
meydana gelebilmektedir. Oda sicakliginda kararlt olan v-bu faz 300-350° C
sicakliktan itibaren Cu ve Ny ye bozunmaya baglar. CusN faz1 yan iletkendir ve
gorlinir ve infarred dalga boylarinda optik reflektivitesi saf bakira goére ¢ok
kiigiiktir. Bu Ozelligi sayesinde optik data kaydedicilerinde ve yiiksek hizli
biitlinlesik devrelerde biiyiik bir kullanim potansiyeline sahiptir. Sadece bir defa
yazilabilir disklerde, Cus;N kaplanmasi {izerinde lazer ile lokal isitmalar yapilarak
metalik bakir noktalar1 olusturularak bu iglem gergeklestirilir[9].
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5. CrCu-N NANOKOMPOZIT KAPLAMALAR

Literattirde CrN-Cu nanokompozitleri {izerine 1999 ve 2003 yillarinda J. Musil ve
M.A. Baker tarafindan yapilmis iki adet ¢alismaya rastlamlmistir . Bu galigmalarda
manyetik sigratma yontemi ile CrN-Cu nanokompozitleri liretilmis ve kaplamalarin
mikroyap1 ve mekanik 6zellikleri incelenmigtir.

M.A. Baker[30], unbalanced manyetik sigratma ydntemi ile Po,=0.25 Pa, ®no= 10
scem , Us=-100 V, Is ~ 0.3 mA/cm?, Ts=200° C kaplama parametrelerinde CrN-Cu
kaplamalar {iretmigtir. Fakat kullanilan biriktirme gartlarinda istenilen nanokompozit
yap1 elde edilememistir. Bunun nedeni olarak da diislik biriktirme sicakligi
gosterilmigtir. En iyi mekanik ozellikleri gosteren kaplama 20 GPa sertlik
gostermistir ki bu deger CrN kaplama sertliginden diistiktiir.

J. Musil ise yine manyetik sigratma yontemi ile CrN-Cu kaplamalar {iretmis ve bias
voltaji ile taban malzeme sicakligmnin bu kaplamalara olan etkilerini incelemistir[3].

5.1. CrCu-N Filmlerinde Bias Voltajimn (Us) Kompozisyon, Mikroyap1 ve
Mikrosertlige Etkisi

Musil, CrCu-N filmleri unbalanced magnetron sputtering (UM) y6ntemi ile Ar+N,
(80/20) gaz karigiminda gelik taban malzeme iizerine asagidaki parametrelerde
biriktirmis ve bias voltajinin film kompozisyonu, mikroyapisi ve mikrosertligi
lizerine etkilerini incelemistir. Taban malzeme sicaklifi 300° C de sabit iken bias
voltaji Ufl ile  -700V arasinda degismektedir. Biriktirme parametreleri: PN2=0.1Pa,
Us=Ufl ile -700V aras1 degisken, Is>1 mA/em? Id= 1A, Ts=300° C seklindedir.

Calisma sonucunda bias voltajmm CrCu-N filmlerinin kompozisyonu {izerinde
biiylik etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil 5.1° de elemental bilesim (%) ile bias
voltajimin arasmdaki iligki goriilmektedir. Sekil 5.1’ e gore:

e Filmlerdeki bakir igerigi negatif bias voltaji Ufl den 700V’ a arttik¢a bakirin

tercihli geri sagilmasindan dolay1 atomik olarak % 43 Cu’ dan % 0.2Cu’a kadar
diismektedir.

¢ Filmlerdeki krom ve azot igerigi ise negatif bias voltaji arttik¢a artar.

e Filmlerdeki Cu/Cr oram ise negatif bias voltajinin artmasi ile hizlica diiger.
Bu olay film yapisinda degisikliklere neden olur.
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Sekil 5.1. CrCu-N filmlerinde bias voltajina baglh olarak elemental bilesimin degisimi. Biriktirme
parametreleri: Id=1A, Is > 1 mA/cm?, T= 300° C, Pxp=0.1Pa, P= 0.5 Paf[3].

CrCu-N filmlerinde negatif bias voltajinin artmasi ile film mikroyapisinda meydana
gelen degisimler Sekil 5.2° de verilen XRD patternlerinde goriilmektedir. Bias
voltajinin -300V ila -400V degerleri arasinda oldugu zaman filmlerdeki Cu oranmin
atomik olarak % 10 Cu degerinin altina diigmesi ile film yapisinda keskin bir
degisim oldugu gézlenmektedir. CrCu-N filmlerinin yapisi su sekilde karakterize
edilmektedir:

e |Us| < 300V iken biri 26=52°de (Cr (110) ve CrN (200) yansmmalar iist {iste
binmis) digeri ise Cu (200) diizleminden elde edilen iki adet genis pik
goriilmektedir. Film (~5nm) biytikligiindeki Cu ve CiN ve/veya Cr
tanelerinden olugmaktadir.

e [Us| ~ 400V bias voltajinda CrN (111), Cu (111) ve CrN (220)
diizlemlerinden yansimalar elde edilmistir. Film (~60 nm) biiyiikliigiindeki CrN
ve Cu tanelerinden olugmaktadir.

e [Us| > 500V bias voltajinda ise CrN (111) ( |Us| arttik¢a pik siddeti artmakta)
ve CrN (220) ( |Us| arttikga pik siddeti azalmakta) diizlemlerinden yansima elde
edilmistir. Cu tanelerinden yansima goriilmemistir. Bunun nedeni filmlerdeki
Cu igeriginin atomik olarak %1 Cu igeriginden az veya esit olmas: olabilir.
Filmlerdeki bakir igeriginin ¢ok kiiglik degerlerde olmasi Cu ve/veya CuN
tanelerinden veya amorf fazindan olgiilebilir degerde yansima alinmasim
engelliyor olabilir. Cu fazinin yapisi ise nanokristalin yada amorf olabilir, tam
olarak bilinemektedir. Yapilan deneyler sonucu film yapisinin (~70-90 nm)
biiyiikligindeki CrN tanelerinden olustugu bulunmugtur. Bu taneler Cu
ve/veya CugN fazlarindan olusan muhtemelen ince ve diizensiz bir tabaka ile
cevrilidir.
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Sekil 5.2. Celik taban malzeme fizerine biriktirilen CrCu-N filmlerinin XRD patternleri. Biriktirme
sartlari: T, = 300° C, Pny=0.1Pa, P5=0.4Pa, Us=Ufl — (-700V), Is > 1 mA/cm?. Film kalinlig1 (h) ve
taban malzeme iyon aki yogunlugu (i) ek bilgi olarak verilmigtir[3].

CrCu-N filmlerinin mikrosertligi (HV) ise nagatif bias voltaji 500V’ a kadar arttik¢a
artar ve Us= -500V bias voltajindan sonra azalir. Sertlik artiginin sebebi film
igerigindeki Cu miktarimin diismesi ile ilgilidir. Cilinkii bakir yumusak fazdir.
[Us| > 500V bias voltajinda sertligin diigmesinin sebebi ise, biiytiyen filmin iyonlarla
bombardimanindan saglanan enerjinin sonucu meydana gelen rekristallizasyon
olabilir. Us= -500V’ da maksimum sertlik HVpn.«= 35 GPa elde edilir.
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Sekil 5.3. 10 mN ve 20 mN yiik altinda &lgtim alinmig CrCu-N filmlerinin sertliklerinin bias voltaji ile
degisimi[3].
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5.2. CrCu-N Filmlerinde Taban Malzeme Sicakh@min (Ts) Mikroyap:1 ve
Mikrosertlige Etkisi

Musil ve arkadaglari, CrCu-N filmlerinde taban malzeme sicaklifimin film yapis1 ve
mikrosertligine olan etkilerini aragtirmak icin konvensiyonel magnetron y6ntemini
kullanarak cam altlik tizerine 3.5 um kalinhigindaki filmleri Us = Ufl ve farkli altlik
sicakliklarinda biriktirmistir. Film kompozisyonu ise atomik olarak %55 Cu, %26 Cr
ve %19 N’ dur. Biriktirme parametreleri su sekildedir: PN2=0.1Pa, P1= 0.5 Pa, Us =
Up, Is<0.2 mA/em? Id=1A, biriktirme hizi= 0.175 pm/dak.
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Sekil 5.4. Cam taban malzeme {izerine biriktirilen CrCu-N filmlerinin tane biiyiikliiklerinin taban
malzeme sicaklig ile degisimi. Biriktirme parametreleri: Us = Uy, Id=1A, Py,=0.1Pa, Pr= 0.5 Pa[3].
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Sekil 5.5. Cam taban malzeme {izerine biriktirilmig 3.5 pm kalinligindaki CrCu-N filmlerinin XRD
patternleri. Biriktirme parametreleri: Us = Uy, Id=1A, Pxy=0.1Pa, P= 0.5 Pa. Taban malzeme
sicakliB1 oda sicakligindan 650° C ye kadar degismektedir[3].
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CrCu-N filmlerinde taban malzeme sicaklifinin degismesi ile film yapisinda
meydana gelen degisimler Sekil 5.5° de verilen XRD patternlerinde gortilmektedir.

Sekil 5.5°e gore:

e T < 100°C sicakliklarinda film amorf yapiya yakin, ¢ok diizensiz bir yapi

gostermektedir.

o Ty > 200°C sicakliklarinda ise iki genis pik gorlilmektedir. Bu pikler
20=52°de (Cr (110) ve CrN (200) yansimalar1 iist {iste binmis) ve Cu (200)
diizleminden elde edilmistir. Bu filmler gok kii¢iik (< 5nm) Cu ve CrN ve/veya
Cr tanelerinden olugsmaktadir.(Bkz. Sekil 5.4)

CrCu-N filmlerinin mikrosertlikleri 550°C ye kadar artan altlik sicaklig: ile beraber

artmigtir. Bu sicaklik degerinden sonra ise sicaklifin artmasi ile birlikte mikrosertlik
azalmistir. Maksimum sertlik ise 10 mN yiik altinda 16 GPa olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 5.6. Cam taban malzeme {izerine biriktirilmis CrCu-N filmlerinin 10 mN yiik altinda Vicker’s
batic1 ucu ile Slglilmils sertlik degerlerinin taban malzeme sicaklifi ile degisimi[3].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalarda, “katodik ark-FBB ve manyetik sigratma tekniklerinin bir
arada kullanildig: hibrid teknigi” ile tiretilen sert ve yumusak fazdan olugan CrN-Cu
nanokompozit sert kaplamalarin ve CrN kaplamanin karakterizasyonu yapilmis ve
karakterizasyon sonuglar1 karsilastirilmigtir. Bakir hedefe uygulanan giig
degistirilerek CrN-Cu kaplamalarnin yapilarina farkli miktarlarda Cu girmesi
saglanmig ve bu olayimn kaplama 6zelliklerine olan etkileri incelenmigtir.

6.1. Deneylerin Yapilisi

Deneyler, “Katodik Ark-FBB / Manyetik Sigratma Hibrid Teknigi” ile
gergeklestirilmistir. CrN-Cu yapismna farkli miktarda bakir girmesi saglanmis ve
kaplamalarin karakterizasyonu gergeklestirilmistir

6.1.1. Numune Hazirlama

Taban malzemesi olarak 60 mm ¢apinda YHC disk kullanilmigtir. Numune
ylizeyleri, zzmparalanirken sirayla 9 um ve 3 pm’ luk elmas pasta ile parlatildiktan ve
ultrasonik olarak yikandiktan sonra hemen saf suyla durulamip kurulanmugtir.
Kaplamalar “Katodik Ark —Fiziksel Buhar Biriktirme”(KA-FBB) “Novatec-SIE.
Model: NVT-12 KA-FBB” cihazinda yapilmigtir. Kaplamaya ge¢gmeden once
katodik ark FBB yontemi ile sirasiyla -600V, -800V ve -1000V’ luk bias voltaj1 ile
temizleme ve 1sitma iglemlerine tabi tutulmustur. Kaplamalarin tiretiminde kullanilan
parametreler Tablo 6.1° de belirtilmistir.

Tablo 6.1. Kaplamalarin {iretim parametreleri

Numune | Kaplama | CrKatod | Cu Hedefe Bias Gaz N; Gaz Kaplama
Kodu Akimi Uygulanan | Voltaji | Basmnc Akis Hiz1 Stiresi
(A) Giig (W) ) (Torr) (sccm) (dak)
KTF 674 | CiN-Cu 60 500 100 8,510 103 30
KTF 675 | CIN-Cu 60 300 100 8,510° 106 45
KTF 676 | CrN-Cu 60 100 100 8,5 107 104 45
KTF 677 CiIN 60 - 100 8,510 105 45
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6.1.2. Kaplama Kahnh

Kaplama kalinliklari, numunelerin Taramali Elektron Mikroskobunda yapilan kirik
yiizey incelemeleri sirasinda belirlenmistir.

6.1.3. Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iimleri

Yiizey piirtizliliiglinii 6lgmek igin Perthen Perthometer S&P Profilometre cihazi,
Focodyn optik u¢ ile kullamilmigtir. Bu cihazda, mekanik bir u¢ numune ylizeyi
boyunca temas ederek ilerlerken, girinti ve ¢ikintilardan gegerek ylizeyin profilinin
cikarilmasim saglar.

Ortalama pliriizliilik degerini veren Ra; tlim piirtizliiliik profil alanmmin aritmetik
ortalamas1 olarak tanimlanmaktadir. Ra degeri yiizey profilinin sekli agisindan
herhangi bir bilgi vermemesine ragmen yiizey piirtizliiltigtintin gercek biiyiikliigtinii
belirlemek igin en ¢ok kullanilan yiizey parametresidir. Ortalama maksimum pik
yiiksekligini ifade eden Rz’e tercih edilme nedeni, 6lglim alman bolgedeki ylizey
puiriizliiligi ile iliskisi olmayan profil piklerinden ¢ok fazla etkilenmemesidir.

6.1.4. Sertlik Olgiimleri

Kaplamalarm sertlikleri, 0.4-1000 mN aralifinda minimum 0.2 mN luk adimlarla
yiik uygulayabilen ve 2 nm derinlik 6l¢lim hassasiyetindeki Fischer HP100 Ultra
Mikrosertlik cihazinda 6l¢tilmiistiir.

Ultra mikrosertlik cihazlarinda uygulanan yik, istenilen adim ve stirelerde kademeli
olarak arttirilip aym adimlarla azaltilabilmektedir. Sertlik ucunun malzemeye
batmasi ve ucun malzemeden geri ¢ekilmesi sirasinda “u¢ batma derinligi — yiik”
egrileri arasindaki farktan hareketle E/(1-y?) degeri (E=Elastisite modiilii, y=Poisson
oran1), elastik-plastik deformasyon igin harcanan enerji (We(nj), Wr(nj)) (nj= nano
joule) ve bu degerlerin yiizde oranlar1 (We%, Wr %) bir bilgisayar programi
yardimiyla hesaplanabilmektedir.

Homojen malzemelerde sertlik degerinin, ucun batma derinliinden etkilenmeyerek
sabit kalmas1 gerekmektedir. Bununla beraber sertlik ucunun yiizeyden itibaren
malzeme igerisine girdigi her kademede ug etrafinda enerji birikimi olmakta ve
kiiresel bir yapay ug ortaya gikmaktadir. Kaplama sistemlerinde sertlik yiizeyden
itibaren kaplama kalinliginin 1/10 ile 1/7° lik kisimdan daha derine batmasi halinde
bu kiiresel yapay u¢ kaplama alt malzeme ara ylizeyine ulasacak ve alttaki
malzemeye alttaki malzemeye gergek bir ug gibi baski yapacaktir(14). Boylece
sertlik Olglimlerine alt malzemenin de deformasyonlar1 etki ederek kaplama
sertliginin yanlig Slglilmesine neden olacaktir. Genellikle daha yumusak olan alt
malzemeler, kaplama sertliginin, olmas1 gerektigi degerden daha yumugak olarak
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Olglilmesine neden olmaktadir. Bu nedenle 6l¢iimlerde, sertlik ucunun kaplama
kalinligimm 1/10 ile 1/7° lik kisimdan daha derine batmamasi dikkate alinmagtir. Cok
diisiik yiiklerde elde edilen sertlik degerleri yiike bagli olarak degisebilir. Bu nedenle
kaplama kalinliklarina bagli olarak uygulanan yiik 15 mN olarak segilmigtir. Yiikler
0.5 saniye stireli 60 adimda uygulanmis ve maksimum ylike ulasildiktan sonra yiik
ayn1 adimlarla azaltilmigtir. Her bir kaplama igin en az 25 8lgiim yapilarak sonuglarin
ortalamas1 alinmistir. Deney sonunda elde edilen veriler yardimiyla kaplamalarin
mikrosertligi ve elastisite modiilii “Fischer HI00V-HCU Version 1.6” bilgisayar
programu kullanilarak hesaplanmusgtir.

6.1.5 Kaplamadaki Bakir Iceriginin Tespiti

Taramal: Elektron Mikroskobuna bagli enerji dagilim spektrometresi ile 15 kV
hizlandirma voltajinda yapilan analizlerde kaplama igerisindeki krom ve bakir
oranlar1 tespit edilmistir. Kullanilan hizlandirma voltajlarinda ve dedektoriin hafif
elementlere karg1 olan zayifli1 nedeniyle kaplamadaki azot analizi yapilamamustir.
Sadece krom ve bakar oranlar1 tespit edilmistir.

6.1.6 Cr-N Fazlarinin Tayini ve Ortalama Tane boyutu Hesaplamalar:

Kaplama paremetrelerinin degisimi ile kaplama icerisinde hangi krom nitriir fazinin
olustugunu anlamak i¢in ince film teknigi ile 1° sabit 8 giris acisinda ve 40 kV/40
mA (voltaj/akim) degerlerinde Cu-ka 1s1masi kullanilarak kaplamalarin X-1ginlari
patternleri olusturulmustur. Elde edilen X-1sinlar1 paterni JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standarts) patternleriyle karsilagtirilarak kaplama igerisindeki
fazlar tayin edilmigtir. Bu amagla ince film atagmanli Philips PW 3710 x-1ginlari
cihazi kullamlmigtir. Kaplama parametresinin faz bileseni tizerindeki etkisinin
yaninda olusan fazlarin yonlenmesine ve tane boyutlarina olan etkileri de
incelenmisgtir.

Kaplamalarin kristal boyutlarinin hesaplanmas: igin ise, 6nce FWHM (Full Width at
Half Maximum: difraksiyon pikinin yar1 yiiksekligindeki pik genisligi) yontemiyle
yonlenmenin oldugu kristal diizlemlerindeki pik geniglikleri bulunmug ve bu pik
genislikleri kullanilarak kaplamalarin kristal boyutlar: Esitlik 6-1° de verilen Scherrer
formiilii ile hesaplanmigtir(14).

t=0.9A/Bcos0p (6-1)

Scherrer formiiliinde kullanilan t, tane boyutunu (nm); A, kullanilan x-1ginlarinin
dalga boyunu (nm); 8, x-1ig1m1 difraksiyon agisini ve B ise radyan olarak x-1gmlari
pikinin siddetinin yarisindaki genisligini (FWHM) gostermektedir. Bu formiille
yapilan hesaplamalarda kaplama icerisindeki homojen olmayan gerilimler ihmal
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edildiginden, tane boyutlar1 ¢ok hassas olarak hesaplanamamaktadir. Modelleme
sonucunda ortaya ¢ikan pik ve bu pike ait “B” degeri Sekil 6.1’ de sematik olarak
gosterilmigtir.

Siddet

282 288 261
2 Teta

Sekil 6.1. Kristal boyutu hesaplamalarinda kullanilan bir x-1gmnlar1 pikine ait B (FWHM) degerinin
sematik gOsterilisi.(14)

6.1.7. Kaplama Biiyiime Morfolojisi Tayini

Kapalamalarin biiylime morfolojilerini belirlemek amaciyla, kaplamalarin kirik
ylizeyleri “Jeol JSM-5410" taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelenmisgtir.
Kirik ylizey incelemelerinde 1 mm kalmlhigindaki yiiksek hiz ¢elik numuneleri
kullanilmgtir.

6.2. Deney Sonuglar ve irdelemeler
6.2.1. Kaplamadaki Bakir iceriginin Tespiti

Taramali Elektron Mikroskobuna bagli enerji dagilim spektrometresi ile 15 kV
hizlandirma voltajinda yapilan analizlerde kaplama igerisindeki krom ve bakir
oranlar1 tespit edilmistir. Kullanilan hizlandirma voltajlarinda ve dedektoriin hafif
elementlere kars1 olan zayiflif1 nedeniyle kaplamadaki azot analizi yapilamamustir.
Sadece krom ve bakir oranlar1 tespit edilmigtir. Bakir hedefe uygulanan giiciin
degistirilmesi ile CrN-Cu kaplamalarin yapisina giren bakir oranlar1 Tablo 6.2’ de
verilmigtir,

Tablo 6.2. Cu hedefe uygulanan giice bagl olarak kaplama yapisina giren atomik Cu oranlart

Kaplama tiirii Uygulanan Gii¢ (W) % Cu at, % Cu wt.

CrN-Cu 500 30 70
CrN-Cu 300 25+4 304
CrN-Cu 100 3+1 4+1
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Sekil 6.2’ den goriilecegi lizere bakir hedefe uygulanan gii¢ azaldikga kaplama
yapisina giren atomik Cu seviyesi azalmistir. Bakir hedefe 100 W gii¢ uygulanmasi
ile yapiya %3 atomik Cu seviyesinde bakir girmistir. Kaplama yapisindaki bakir
oranmnin atomik olarak diislik olmast mekanik &zellikleri olumlu ydnde
etkilemektedir.

0 100 200 300 400 500 600
Bakir hedefe uygulanan glic (w)

Sekil 6.2. CrN-Cu kaplamalarda bakir hedefe uygulanan gtice gore film igerisindeki bakir oranlart
(Hesaplamalara N, dahil degildir).

6.2.2. Cr-N Fazlarimn Tespiti

Fazlarmn tayininde PC-PDF veritabanindan elde edilen standart difraksiyon kartlari
(Tablo 6.3) kullanilmistir. Numunelerin x-151m patternleri Sekil 6.4 de verilmigtir.
Numunelerin x-151m1 analizi ile sonucunda CrN kaplamadan elde edilen x-151m1
patterninin detayli incelenmesinde kiibik yapidaki CrN fazina ait 11-65 nolu JSPDS
kartindaki piklerle uyum ig¢inde oldugu goriilmustiir. Siddeti en yiiksek olan pik
20=43,738° agisinda bulunan (200) diizleminden elde edilmigtir. CrN fazina ait diger
piklerinde siddetli olarak go6zlenmesi tercihli bir y&nlenmenin bulunmadiim
gostermektedir. Kaplamada CrN (111), (200), (220), (311), (222), (400) ve (420)
diizlemlerine ait pikler bulunmaktadir.Yapiya yapilan bakir ilavesinin neticesinde
bakir bilesigine ait pike rastlanmamstir. Bunun nedeni,ya bakir amorf yapidadir ya
da bakir taneleri o kadar kii¢iiktiir ki piklerin siddetleri limit degeri gecememekte ve
pik elde edilememektedir. Baker’ in galismasnda CrN-Cu kaplamalarda yapiya
%19.5 Cu girmesine ragmen kristallografik Cu fazina rastlamilmamgtir. Bakir
nanokristalin yapi i¢ine birlesmistir(30).
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6.2.3. Bakir Ilavesinin Etkisi

Kaplama yapisina bakir girmesi ile bakir bilesigine ait pike rastlanilmamistir. Film
yapisindaki bakir miktar1 arttikga pik siddetleri degismekte baz1 pikler ise
kaybolmaktadir.

Kaplamalarda bakir oraninin artmasi ile CrN fazina ait 26=37.539° agisinda bulunan
(111) diizlemine ait pik siddetinde %3 Cu (at.) ilavesi ile artma, % 25 ve % 30 Cu
(at.) ilavesinde ise azalma goriilmektedir. Yine bu diizleme ait pik genigliginde ise
artiy gozlenmistir. 20=43,738° agisinda bulunan (200) diizleminde ise bakirin
20=43.298% de yaprya girmesi ile pik siddetinde diisiiy, pik genigliginde ise artig
gozlenmistir. Bu degisimler Sekil 6.3° de verilen normalize edilmis X-iginlar
patternlerinde goriilebilir.

[111]

100
- Lacivert = Crid-Cu (S00¥W)
g Pembe = CrN-Cu (300
Sar = Cri-Cu (100w
E Mavi =Cri
K]
g *,
0 . i . . .
] W5 39 405 42 435 45

Sekil 6.3. % 0, % 3, % 25 ve %30 Cu (at.) igeren kaplamalarin normalize edilmis X-ismlar
difraksiyon patternlerinin kargilagtirmali olarak gsterimi.

Kaplamalarda bakir oraninin % 25 Cu ve % 30 Cu (at.) oranina ¢ikmasi ile CrN

(220), (311) ve (222) diizlemlerine ait pik giddetlerinde azalma, pik genisliklerinde
ise artig gbzlenmistir. CrN (400) ve (420) diizlemlerine ait pikler ise kaybolmaktadir.
Film yapisindaki bakir miktar arttik¢a yapida bulunan basma i¢ gerilmeleri de artmig
ve piklerde negatif yénde kaymalar g6zlenmistir. Yalmz (200) diizlemine ait pikte
vapiyya % 3 Cu (at) girmesi ile belirgin bir kayma meydana gelmemigtir.
Difraksiyon piklerinde meydana gelen bu kaymalar Sekil 6.3 de goriilebilir.
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Sekil 6.4. % 0, % 3, % 25 ve %30

Cu (at.) igeren kaplamalarin X-1ginlar: difraksiyon patternlerini.
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Tablo 6.3.. Kiibik CrN’ e ait Cu-ka 15tmimiyla elde edilmis standart JCPDS-ICDD QM x-15im1 paterni
verileri.

20 Siddet hkl

Kart No: 11-65 37,539 0 111
43,738 100 200

CiN 63,541 80 220
76,156 60 311

Cuka (A =1,5418 A) 80,110 30 222
196,313 30 400

Kibik 108,423 50 331
a=4,140 112,580 60 420
131,155 60 422

6.2.4. Kaplamalarin Tane Boyutunun Belirlenmesi

X-1gmlar1 patternlerinde iterasyonla elde edilen pik geniglikleri kullanilarak
(FWHM), kaplamalarin en siddetli oldugu diizlemlerdeki tane boyutlari, esitlik 6-1°
de verilmis olan Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 6.4° de
kaplamalara ait ortalama tane boyutlar1 g6sterilmistir.

Tablo 6.4. CtN-Cu nanokompozit ve CrN kaplamalarin ortalama tane boyutlari.

Numune Bakir Hedefe %Cu Tane Boyutlar1 (nm)
Uygulanan Giig (W) | (at.)
CrN (111) | CrN (200) | CrN (220)
CrN-Cu 500 30 11,5 10,3 8,3
CrN-Cu 300 25+4 11,9 10,0 8,6
CrN-Cu 100 3+1 16,2 12,9 8,0
CIN - - 15,0 12,7 7,7
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Elde edilen sonuglara gére yapiya % 3 Cu (at.) girmesi ile CrN diizlemlerinin tane
boyutlar1 ¢ok fazla etkilenmemis, 1 nm kadar artmugtir. Literatiirde ise Musil,
manyetik sigratma ile tirettigi CrN-Cu kaplamalarda en biiyiik sertlik degerini %1 Cu
oraninda ve 70-90 nm tane boyutunda elde etmistir. CrN-Cu kaplamalarda,
kaplamanm bakir orani arttik¢a ortalama tane boyutu kiiglilmektedir[14]. Bakir
oraninin daha fazla oldugu kaplamalarda (%25, %30 (at.) Cu) ise CrN diizlemlerinin
tane boyutunda diisiiy gozlenmistir. Bu diiglislin nedeni bakirin 20=43.298% de
yapiya girmesi ile pik siddetlerinde dusiis, pik genisliklerinde ise artig gézlenmesi
olabilir.

6.2.5. Kaplamalarin Kalnlik Ol¢iimleri

Kalinlk o&lgtimleri sonucunda elde edilen kaplama kalinliklari Tablo 6.5 de

verilmistir.

Tablo 6.5. CtN-Cu nanokompozit ve CrN kaplamalarin kalinlik Sl¢iimleri.

Numune Bakir Hedefe Uygulanan | Kalinlik (nm)
Gug (W)
CrN-Cu 500 1,08
CrN-Cu 300 1,49
CrN-Cu 100 1,2
CrN - 1,07

Kaplama kalnliklar1 arasinda belirgin bir fark bulunmamaktadir. Kaplama
kalinliklar1 numunelerin Taramali Elektron Mikroskobunda yapilan incelemeler
sonucunda bulunmustur.

6.2.6. Yiizey Piiriizliiliik Ol¢iimleri

Kaplamalarm Ra plirtizlilik degerleri Slgiilmiis ve elde edilen sonuglar Tablo 6° da
verilmistir. Tablo 6.6’ ya gore kaplama piiriizliiliikleri arasinda belirgin bir fark
yoktur.
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Tablo 6.6. CrN-Cu ve CrN kaplamalarin plirtizliiliik Sl¢timleri.

Numune Bakir Hedefe Uygulanan Gii¢ (W) | Puriizliilik (um)
CrN-Cu 500 0,216
CiN-Cu 300 0,2
CrN-Cu 100 0,21

CrN - 0,228

Kaplamalarda ylizey piirlizliiliigtinii arttiran en 6nemli parametre kaplama igindeki ve
ylizeyindeki bakir sivi damlaciklarinin neden oldugu piirlizliiliiktiir. Sonuglara gére
kaplama piiriizliiliik degerleri arasinda belirgin bir fark yoktur.

6.2.7. Kaplamalarn Sertlik Ol¢iimleri

Yapilan 6n karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 6.7’ de
gosterilmigtir.

Tablo 6.7. CrN-Cu ve CrN kaplamalarin sertlik lgtim sonuglari. E= Elastisite modiilii, v= Poisson
orani, We= Elastik geri déntistim Wr= plastik deformasyon

Numune Bakir Hedefe %Cu | Sertlik (kg/mm?) | E/(1-V) | we% | Wr%
Uygulanan Gii¢ (W) (at.) (GPa)

CrN-Cu 500 30 2001 + 69,7 195,5¢4,1 | 63,62 | 3638

CrN-Cu 300 25+4 | 24014863 22446 | 7734 | 22,66

CrN-Cu 100 3+1 3303 + 80,9 2624+4 | 7381 | 26,19

CIN - - 2894 +81,4 2541449 | 69,88 | 30,12

Sertlik 6lgtimleri 15 mN maksimum ylikte Vickers u¢ kullanilarak yapilmugtir.
Maksimum yiik 60 kademede 0.5 saniye araliklarla uygulanmig ve aym sekilde
azaltilmigtir. Kaplama kalinligmin 1/7° sinden daha fazla batma derinligine sahip
Olgtimler degerlendirmeye alinmamigtir.
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Literatiir incelemesinde, bakir igeren nanokompozit kaplamalarin en yiiksek sertlik
degerlerine %1-2 (at.) Cu oraninda ulagtig1 gézlenmistir. Musil, yaptig1 ¢aligmada
CrN-Cu nanokompozit kaplamalarda en yliksek sertlik degerini %1 Cu oraninda ve
70-90 nm tane boyutunda elde etmistir{14]. Bakir igeren kiigilik taneli nanokompozit
kaplamalar sinifina giren Al-Cu-N sisteminde ise en yiiksek sertlik degeri yaklagik
%8 (at.) bakir oraninda elde edilmistir. Bu bakir igeriginde ortalama tane boyutu 10
nm ve maksimum sertlik degeri 47 GPa’ dir[15]. Bu ¢alismada elde edilen ortalama
kaplama tane boyutlart yaklagik 10 nm’ dir.Aragtirmacilar, en yiiksek sertligin elde
edildigi diigiik bakir oranlarinda, bakirin sadece bazi tane diizlemlerinde tanelerin
bitylimesini engelledigi, yliksek miktardaki bakirin ise, tlim tanelerin biiylimelerini
daha tanelerin birlesme asamasinda engelledigini, tanelerin bakir ile gevrelendigi
yogun bir yapinin meydana geldigini diistinmektedirler.

Bu ¢alismada da CrN-Cu nanokompozit kaplamalarda film yapisindaki bakir oram
azaldikca sertlikte artis gozlenmis ve % 3 (at.) bakir oraninda maksimum sertlige
ulagilmistir. %3 Cu (at.) igeren kaplamanin sertlii CrN kaplamanin sertliginden
daha yliksektir. Kaplama sertligindeki artisin kaplamada bulunan basma ig
gerilmelerinden oldugu diistintilmektedir. Fakat 26=43,738° agisinda bulunan (200)
diizlemine ait difraksiyon pikinde yapiya % 3 Cu (at.) girmesi ile belirgin bir kayma
meydana gelmemistir. Bu sonug ilgi ¢ekicidir ve daha sonra aragtiriimasi
gerekmektedir.

Kaplamadaki bakir oraninin artmasi kaplama sertliginin 6nce artmasina daha sonra
ise bakirsiz kaplamadan bile daha diisiik degerlere gelmesine yol agmaktadir. Yiiksek
bakir igeriklerinde sertlik diistisii ile kaplama morfolojisindeki degisiklikler arasinda
baglant: mevcuttur. Kaplamalarda kolonsal yapinin yok olmasi ile birlikte sertlikte de
diistis gozlenmistir. Bu sonug literatiirle uyum i¢indedir.

6.2.8. Kaplama Biiyiime Morfolojisi Tayini

Taramali Elektron Mikroskobu ile yapilan kirik yiizey incelemelerinde, bakir
icermeyen CrN kaplamada Zone T yapisina uyan bogluklarin bulundugu tipik
kolonsal yap1 gozlenmigtir.

Kaplama yapisina emptiritelerin veya ilave elementlerin girmesi ile zon modellerinde
degisiklikler meydana gelmektedir. Empiirite ve ilave elementler genel olarak tane
bilylimesini durdurur ve yeniden g¢ekirdeklenmeyi tesvik eder. BSylece eseksenli
taneler olusur. Sekil 6.5’ de goriildigli tizere kaplamalardaki Cu oram arttikga
kolonsal yap1 tamamen yok olmustur. Uretilen kaplamalardaki bakir oran: artig1 tane
boyutlarinin  kiiglilmesine ve tanelerin kiiresel bigimde biiylimesine neden
olmaktadir.
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Sekil 6.5. Bakir icermeyen (a), %3 (at.) Cu igeren (b), %25 (at.) Cu igeren (c) ve %30 (at) Cu igeren
(d) kaplamalara ait kirik yiizey goriintiileri.
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7. SONUCLAR

Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen sonuglar su sekildedir.

1.

CrN kaplamalara bakir ilavesi ile nanokompozit kaplamalarin {tiretimi
miimk{indiir. Literatiirde daha dnce manyetik sigratma teknikleri ile CrN-Cu
nanokompozit kaplamalar elde edilmigtir. Katodik ark-FBB ve manyetik
sigratma tekniklerinin bir arada kullanildigr hibrid teknigi ile CrN-Cu
nanokompozit kaplamalar elde edilmesine dair bir ¢aligmaya rastlanilmamstir.

Katodik ark-FBB ve manyetik sigratma tekniklerinin bir arada kullanildig:
hibrid teknigi ile sert ve yumusak fazdan olugsan CrN-Cu nanokompozit sert
kaplamalar bagar ile tiretilmigtir. Bakir hedefe uygulanan gii¢ degistirilerek
CrN-Cu kaplamalarmin yapilarina farkli miktarlarda Cu girmesi saglanmig ve
kaplama yapisindaki farkli bakir igeriklerinin kaplama o6zelliklerine olan
etkileri incelenmistir.

Kaplama iglemi sirasinda bakir hedefe sirasiyla 500W,300W ve 100W giig
uygulanmis ve kaplama yapilarina %30, %25 ve %3 atomik bakir girmesi
saglanmugtir.

CrN-Cu nanokompozit kaplamalarda tercihli yonlenme gézlenmemistir. Film
yapisina yliksek miktarda bakir girmesi ile (%25 Cu, %30 Cu (at.)) CeN fazina
ait olan siddeti ytiksek piklerin siddetlerinde azalma ve genigleme goriilmiistiir.
Bu degisimler tane boyutlarinin kiigtilmesi anlamina gelmektedir. Ayrica
kaplama yapisina yitksek miktarlarda bakir girmesine ragmen kristallografik
bakir fazina rastlaniimamgtir.

CrN-Cu nanokompozit kaplamalarda, film yapisindaki bakir miktar1 arttik¢a
piklerde negatif yonde kaymalar gézlenmistir. Piklerdeki bu kaymalar basma ig
gerilmelerine igarettir. Yalniz 26=43,738° agisinda bulunan (200) diizlemine ait
difraksiyon pikinde yapiya % 3 Cu (at.) girmesi ile belirgin bir kayma
meydana gelmemistir. Bu sonug ilgi ¢ekicidir.

Bakirin bulunmadigi CrN sisteminde (200) tanelerinin boyutlar1 12 nm’ dir.
Sisteme yliksek miktarda bakir girmesi ile (200) tane boyutlart 10 nm’ ye
diismektedir. Ancak, film yapisma % 3 Cu (at.) girmesi ile tane boyutlarinda
kiictilme goriilmemistir. % 3 Cu (at.) seviyesinde (200) tanelerinin boyutlari
yaklagik 13 nm’ dir.
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CrN-Cu nanokompozit kaplamalarda en biiyiik sertlik degeri % 3 Cu (at.)
iceriginde elde edilmistir. CrN-Cu kaplamalarda maksimum sertlik 3303
kg/mm** dir. Elde edilen bu sertlik degeri bakir igermeyen CrN kaplamasina
gore yiiksektir. % 3 atomik bakir igeriinde tane boyutlar1 CrN (111)
dtizleminde 16 nm, (200) dizleminde 13 nm (220) diizleminde ise 8 nm dir.
Kaplama yapisindaki bakir miktar: arttik¢a sertlikte azalma meydana gelmistir.

Taramali elektron mikroskobu ile yapilan kirik ylizey incelemelerinde, bakir
icermeyen CrN kaplamanin ZONE T yapisina uyan kolonsal yapida oldugu
gozlenmistir. CrN-Cu kaplamalarda bakirin yapiya girmesi ile olusan yiizey
morfolojisi degismis ve yap1 daha yogun hale gelerek kolonsal yapi yok
olmustur.
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