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SICAK FILAMAN KiMYASAL BUHAR BIiRiIKTiIRME YONTEMI (SFKBB)
ILE TaC URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismanin amact SFKBB yontemi kullanarak Tantal Karbiir (TaC) kaplamalar
iiretebilmektir. Deneylerde Si (111) altlik kullanilmistir. Kaplamalarda kullanilan
altliklar, hem iizerlerindeki oksit varliginda hem de asit daglama ile oksidin
giderilmis oldugu durumda kullanilmistir. Ta-C kaplama tiretimi i¢in kullanilan diger
yontemlerden farkli olarak SFKBB haznesindeki Ta filaman; hidrojen ve metan
varliginda, farkli sicaklik ve toplam basing degerlerinde buharlastirilmistir.
Kaplamalar sirasinda elmas olusturmaya izin vermeyecek H,/CH4 oranlari
kullanilmaya 6zen gosterilmistir. Kaplamalar, XRD, Raman Spektroskopisi, optik
profilometre, mikro sertlik ve SEM kullanilarak incelenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda 200-600 nm arasindaki kalinliklarda, degisik oranlarda
karbon iceren TaC yapisinda kaplamalar elde edilebilecegi ilk defa bu c¢alisma
kapsaminda ortaya konulmustur.
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DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF TaC WITH METHOD OF
HOT FILAMENT CHEMICAL VAPOR DEPOSITION (HFCVD)

SUMMARY

Tantalum carbide (TaC) is a salient material with its features as high hardness, high
melting temperature and resistance to oxidation, high thermal and electrical
conductivity. It is intriguing how little research is conducted on Ta-C as coating with
its outstanding properties. Deposite TaC on Si substrate by using hot filament
chemical vapour deposition (HFCVD) method was studied in this thesis.

TaC coatings are used in various ways, according to their features. Since TaC
coatings keep their hardness in high temperatures, they are used in C-C composites
to improve their oxidation resistance; they are also used in tribological applications
due to their hardness. Their electrical conductivity and low solubility in copper and
silicone allows TaC coatings to be used as diffusion barriers, their thermal shock
resistance allows TaC coatings to be used as coating materials on rocket nozzles. In
addition to these usages, TaC coatings are used in diverse ceramic materials to
prevent grain growth.

Previous literature presents several methods on production of Ta-C coatings such as
RF-Plasma PVD, cathodic arc plasma PVD, molten salt method, vacuum plasma
sprayed tantalum carbide, preparing in inductive RF plasma, CVD method with Ta-C
precursor and carburization of substrate with HF-CVD.

Tantalum metal is one of the most widely used filament materials along with
tungsten and rhenium in growing diamond coatings with the method of hot filament
chemical vapour deposition (HFCVD). Main reasons Tantalum is preferred rather
than Re and W are its ductility and ability to wrap in complex patterns on filaments
without snapping.

It 1s observed that diamond structures in HFCVD method can be produced between
8500C*9600C, 1-795 Torr, total pressure, in low methane concentration as %0,03-2.
Low methane concentration is necessary to form diamond structures and %2 is an
important limit for diamond coatings since it is possible to produce coatings without
any quality loss within this low methane concentration. Research shows that
diamond structures lose their purity, as well as formation of graphite and amorph
carbon is observed and a low amount of filament material that contains Ta atoms are
added into film structure in rising methane concentrations.

In HFCVD method as filament temperatures are held between 1900°C-2900°C it is
observed that Ta filaments vaporize, even partially, within this temperature rate.
Limited number of studies explains the vaporization mechanism as follows: The
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vaporization ratio of Ta filament is increased with Ta vaporization temperature yet it
also carburizes Ta filament. Within specific temperatures, vaporization is diminished
due to passivity of filament. Once temperature is raised, carbides are vaporized from
Ta filament but temperature fluctuations occur. Another study found Ta filament’s
temporal vaporization rate for 2400°C as 0,279 pgem™2s™!, based on Langmuir
vaporisation formulation.

Based on the information presented above, the aim of this study is defined as
vaporization of Ta filament as the source material, causing it to react with methane
and coating TaC on Si surface. In the experiments conducted, the vaporization of Ta
filament is used instead of carburization of substrate with HF-CVD and CVD method
with Ta-C precursor and it is successfully proven that it is possible to produce TaC
coatings in high methane/hydrogen rates to avoid diamond generations.

The aim of this study is to produce tantalum carbide (TaC) coatings by using
HFCVD method. Si (111) substrate is used in the study. Substrates that are used in
coatings are both used, while they contain oxide and after oxide is removed by acid
etching. As distinct from other methods which are used to produce TaC coatings, Ta
filament in HFCVD chamber is vaporized in the presence of hydrogen and methane,
in different temperature and total pressure values.

In the experiments, Si (111) crystal was used with thickness of 500 um. Samples that
were coded as T are processed in %50 HF solution for 5 minutes to clarify oxidation
on the surface. XA and xT coded samples were coated within the same HFCVD
chamber.

XRD, Raman Spectroscopy and micro hardness methods were used for
characterizations of produced samples. SEM was used for interface analysis and
optic profilometry was used for surface roughness.

Profilometer characterization was performed in VSI mode in Vecco device, with
%10 modulation value and slope was disregarded in the results. Scanned area was
120,6 x 91,8 micrometer and measurements were analyzed in 200X, in VSI mode.

Hardness experiments was conducted in micro hardness device Fischerscope H100,
with 3 mN load and in a way that will allow entering approximately 0,15 micrometer
depth. Experiments were repeated at 1 mN and 5 mN yet it was observed that the
results remained stable.

Interface analyses were conducted at Jeol JSM-7000FEG SEM device, with 10 kV
power and it was magnified at 30.000X. Both thickness of the films and growth
morphologies were analyzed.

Proper H,/CHj4 proportions to avoid diamond generations were elaborately used over
the course of coatings. Duration and filament-substrate distance were controlled and
stabilized during experiments, and effects of temperature, pressure and flow rate on
microstructure were examined. Properties of produced coatings were compared with
each other and their relations were examined.
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In the experiments conducted, TaC structure was fully produced in all the samples.
Pressure, temperature and methane concentration differences were also studied. Total
pressure used for the samples in the same conditions of 860°C temperature and 9
sccm methane concentrations were as follows: 25 Torr for 5A, 60 Torr for 1A, 100
Torr for 4A. For samples 1A and 2A, difference for 100°C degrees were studied for
60 Torr pressure and 9 sccm methane concentration. For samples 1A and 3A,
temperature was kept at 860°C and total pressure was kept at 100 Torr and methane
concentration is doubled to study concentration differences.

At SA/T-1A/T-4A/T, samples which were processed with increased pressure, film
thickness was increased. As the pressure increased, columnar grain structure was
observed and became apparent in the structure. Even small increase in total pressure
caused increase in surface roughness and grain size is escalated as the pressure is
increased.

At 1A/T-2A/T, samples which were studied in terms of temperature rise, film
thickness was decreased. The lowest thickness was observed on 2A, the sample that
was coated in the highest temperature. At samples 2A/2T, which were deposited in
high temperatures, increased in grain size was observed; in addition to more
columnar structures and decreased hardness caused by temperature rise.

For 1A/T-3A/T, samples which were studied in terms of methane concentration,
apparent increase in thickness, as well as more distinct glassy carbon formation was
observed for the sample 3A. Increased methane concentration caused increased in
grain size and formation of distinct columnar structures. At samples 3A/3T, which
were deposited at high methane concentration, distinct decrease in hardness was
observed and this was regarded as a result of increased glassy carbon formation.

In samples that were etched with acid, general result were decreased hardness and
surface roughness along with increased grain size.

Within the scope of this experiment, it is shown that TaC structured for the first time
and the coatings which contain different amounts of carbon, in 200-600 nm
thickness, might be produced. It is observed that temperature and pressure have
influence on film thickness and increasing methane concentration has influence on
thickness and glassy carbon formation.

Surface roughness and hardness of treated samples with acid took lower values than
samples that were not treated. An increase in crystallite size was observed in
conditions of high methane concentration and temperature. Morphologically,
significant columnar grain structure was found in high proportions of pressure and
methane.
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1. GIRIS ve AMAC

Tantal karbiir; yiiksek sertligi, yiiksek ergime sicakligi, oksidasyon direnci, yiiksek

termal ve elektriksel iletkenligi ile oldukca dikkat ¢eken bir malzemedir.

TaC kaplamalar; yiliksek sicaklikta sertligini korudugu i¢in C-C kompozitlerin
oksitlenme direncini arttirmak amaciyla [1], yiiksek sertligi sebebiyle tribolojik
uygulamalarda [2], elektriksel iletkenlik ve bakir ve silikon i¢indeki diisiik
cOziinlirliik 6zelliklerinden dolayr diflizyon bariyeri olusturmada [3], termal sok
dayanimi yiiksek oldugu icin roket nozillarinda kaplama malzemesi olarak
kullanilmaktadir [4]. Bunlarin yaninda cesitli seramik malzemelerde tane biiylimesini

engellemek i¢in kullanilir [1].

Ustiin 6zelliklerine ragmen Ta-C kaplama olarak az calisilmis olmasi sasirticidir.
Literatiirde Ta-C kaplamalarn iiretilmesine yonelik RF-Plazma FBB [5], katodik ark
plazma FBB [6], ergimis tuz metodu [1], vakum destekli plazma sprey [4],
elektrokimyasal hiicrede kaplama [5], Ta-C prekiirsorii ile KBB yontemi [8, 9] ve
SFKBB ile altligin karbiirlenmesi [10] gibi yontemlere rastlanmaktadir.

Tantal metali sicak filaman kimyasal buhar biriktirme yOdntemi ile elmas
kaplamalarin biiyiitiilmesinde tungsten ve renyum ile birlikte en ¢ok kullanilan
filaman malzemedir. Re ve W’e gore tercih edilmesinin sebebi daha siinek olmasi ve

kopmadan hazne i¢inde altlik {istiine karmasik sekillerde sarilabilmesidir [11].

SFKBB yonteminde elmas yapilarm 850-960°C arahgmnda 1-795 Torr toplam
basingta, %0,03-2 [12] gibi diisilk metan oranlarinda olusturulabildigi gorilmiistiir.
Yani elmas yapilarin olusturulabilmesi i¢in oldukc¢a diisilk oranda metan orani
gerekmektedir. %2 orani dahi elmas kaplama i¢in 6nemli bir smirdir ve bu orana
kadar herhangi bir kalite kaybi olmadan kaplamalar olusturulabilmektedir. Artan
metan oraniyla elmas yapilarda bozulmalara, grafit ve amorf karbon olusumuna
rastlanmis ve yine diisiik miktarda filaman malzemesinin film yapisina gectigi

gozlemlenmistir [5, 12, 13].



SFKBB yonteminde filaman sicakliklar1 1900 °C-2900 °C araliginda olmaktadir ve
bu sicakliklarda kismen de olsa Ta filamanda buharlasma goézlemlenmektedir.
Buharlagsma mekanizmasi ise yapilan az sayida ¢alismada su sekilde aciklanmustir:
Ta filamanin buharlagsma orani, Ta buharlasma sicakligi ile artmakta fakat ayni
zamanda Ta filamani karbiirlenmektedir. Belli sicaklik degerinde filamanin pasif
olmas1 sebebiyle buharlasma azalmaktadir. Sicakligin yiikseltilmesi halinde ise
filaman karbiirlerden arinmakta fakat sicaklik dalgalanmalar1 goriilmektedir [11].
Yapilan bir diger caligmada 2400°C’da Ta filamanm zamana bagl buharlasma hizi
Langmuir buharlagsma formiilasyonundan 0,279 ugecm™%s™* olarak bulunmustur. Bu
calismada ise yukarida belirtilen bilgiler 1s18inda, Ta filamanin kaynak malzeme
olarak buharlastirilip metan ile reaksiyona sokularak Si yiizeyinde TaC kaplanmas1
hedeflenmistir[14]. Yapilan deneylerle SFKBB yontemi ile Tantal althg:
karbiirlemek veya prekiirsor kullanimiyla TaC kaplamak yerine Ta filamanin
buharlagsmasindan yararlanilarak, elmas biriktirmeye izin vermeyecek kadar yiliksek

metan/hidrojen oraniyla TaC kaplanabilecegi basariyla gosterilmistir.

Tezin 1. bolimiinde ¢alismanin giris ve amacindan bahsedilmistir. 2. boliimde TaC
ozelliklerine deginilmis; 3. bolimde ise reaktif FBB, elektrolitik biriktirme,
prekiirsor yardimiyla biriktirme, KBB ile Ta althigin karbiirlenmesi vb. yontemler
incelenmistir. 4. bolimde, calismada segilen SFKBB {iretim yontemine ve bu
yontemi etkileyen parametrelere deginilmistir. 5. boliimde, tretilen numunelerin
XRD, SEM, Raman, mikro sertlik, yiizey profilometresi yontemleri sonucunda
ortaya c¢ikan analiz sonuglar1 gosterilmistir. 6. bdlimde ise elde edilen

karakterizasyon sonuglar1 irdelenmistir.



2. Ta-C GENEL OZELLIKLERIi VE YAPISI

Tantal karbiirlerin termodinamik olarak kararli 2 fazi mevcuttur, bunlardan biri TaC,
digeri ise Ta,C’diir. TaC {stiin 6zellikleri sebebiyle daha cok tercih edilmektedir.
TaC, sik1 paket yiizey merkezli kiibik yapida kristallesen bir bilesiktir. Ta ve C
atomlar1 arasindaki elektronegativite yiiksektir. Karbon atomlar1 oktahedral veya
tetrahedral ara bosluklara yerlesebilir; TaC bilesiginde karbon atomlar1 oktahedral
bosluklara yerlesmistir ve bu sebeple de mono-karbiirdiir. Koordinasyon numarasi
12, C-Ta atomik ¢ap oran1 0,529°dur. Ta,C ise hegzagonal siki1 paket yapiya sahip bir
bilesiktir [15].

{in} pLane Bz {0001} PLANE
® Ta SITE o Ta SITE
0 ¢ SITE o CSITE

Sekil 2.1: TaC ve Ta,C bilesiklerinin kristal yap1 goriintiileri [16].

Hagg isimli bilim adami tarafindan 1931 yilinda yakin Ozellikler tasiyan gecis
metalleri, d kabugunun elektronlar tarafindan doldurulmasina ve bulunduklar1

periyotlara gore 3 gruba ayrilmistir [Cizelge 2.1].



Cizelge 2.1: Hagg’n siniflandirmasi [15].

Periyot Metaller
4. Periyot Ti, Va, Cr
5. Periyot Zr, Ni, Mo
6. Periyot Hf, Ta, W

Elektronlarm dagilimi 4. periyot iiyelerinde en distaki 4s kabugu ayniyken, 3d alt
kabugu elektronlar tarafindan giderek artacak sekilde dolmaktadir; bu sebeple 3d
gecis elementleri olarak da bilinirler. 5. periyottakilerin 4f kabugu bosken, 4d i¢ alt
kabugu giderek artan elektronlar ile doludur ve 4d gecis elementleri olarak bilinirler.
6. periyottakilerin ise 5f kabugu bosken, 5d i¢ kabugu kismi olarak doludur ve 5d
gecis elementi olarak bilinirler, TaC de 5d ge¢is elementidir. TaC’nin tasidig1 yakin

ozellikleri diger periyot iiyeleri de tasir.
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Sekil 2.2: 4., 5., ve 6. periyot ge¢is metallerinin ve karbiirlerinin ergime
sicakliklar1 [15].

TaC bu ailede 5. periyota dahildir. Diger liyeler gibi metalik bag da olusturmalari
sebebiyle elektriksel ve termal iletkenlikleri yiiksektir, kimyasal olarak inerttir.
Karbiir bilesigi olmalar1 sebebiyle oldukca yiiksek sicakliklarda ergirler. TaC bu
ailede en yliksek sicaklikta ergiyen bilesiktir. Hem metal-metal, hem de metal-

karbon baglar1 giichidiir [15].



Genel 6zellikleri su sekildedir:

- Yiiksek ergime sicaklig1.

- Yiiksek sertlik.

- Yiksek radyasyon direnci.

- Yiksek plastisite.

- Refrakter 6zellikte olmasi.

- Yiksek elektriksel iletkenlik.

- Yiiksek sicaklikta karbon kadar sert olmasi.
- Kimyasal olarak inert olmasi.

- Opak olmasi.

TaC elektriksel ve termal iletkenligi, yogunlugu, latis parametresi, ergime sicakligi

ve Ta,C fazinin baz1 6zellikleri Cizelge 2.2°de gosterilmistir.



Cizelge 2.2: TaC Bilesiginin Ozellikleri [15].

Ozellikler Degerler
Ta latis parametresi: 0,3306 nm (BCC)
Yogunluk: 14,5 g/cm3
C-Ta elektronegativite orant: 1.0

Ergime Sicaklig::

3950°C (TaC) ve 3330°C (Ta,C)

Spesifik 1st:

36,4 J/mol.K

Termal Iletkenlik:

22,1 W/mK

Termal Genlesme:

6.3x1076(20°C)

Ozdireng: 25uQ .cm (20°C)
Sertlik: 16,7 GPa
Magnetik Gegirgenlik: 12x10~%emu/mol
Elestik Modiil: 285-600 GPa
Kayma Modiilii: 214 GPa
Kopma Mukavemeti: 350-400 GPa

Molekiil Agirhig::

373,91 g/mol

Debye Sicakligi:

489°C (TaC) ve 378°C (Ta,C)




2.1 Ta-C Faz Diyagram ve Mikroyap: Ozellikleri

TaC bilesigi C-Ta faz diyagramimnda atomik olarak %7-10 C bélgesinde 2600-4000°C
arasinda gama fazi olarak bulunur ve diger Ta-C bilesiklerine gore en yiiksek

sicaklikta ergiyen bilesiktir [15].

ATOMIC % C
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Sekil 2.3: Ta-C Faz Diyagrami [16].

TaC {111} ile Ta,C {0001} alan ailesinin latis parametreleri arasinda baglanti
oldugu goriilmiistiir ve aralarinda %0,5’1ik bir uyumsuzluk mevcuttur. TaC ile Ta,C
arasindaki bolgede cokelti reaksiyonu sonucu Widmanstatten yapisinin olustugu
gozlemlenmistir [2]. Termodinamik olarak kararli stokiometrik fazlarmnin yaninda,
farkli fazlar1 da teorik ve deneysel olarak arastirilmistir ve bunlarin farklh bilesikler
ile kararhliklar1 incelenmistir. Stokiometrik olmayan karbiirlerin kadmiyum ve
halojeniirlerin KBB haznesinde bulunmasiyla diisiik sicakliklarda kararli halde
bulunabilecekleri gosterilmis ve faz diyagramlari ¢izilmistir. Bu fazlar Cizelge 2.3’de

goriilebilir [17].



Cizelge 2.3: Kararsiz tantal karbiirlerin kadmiyum halojeniir orani ile kararlh
hale gelen ergime sicakliklar1 ve tantal yiizdeleri [17].

Karbiirler I,K Ta/(Ta+ C) |Cd/(Cd + Hal)
TaCyq, 913 0.6 0.75

TaCg g7s 1053 0.6 0.91
- 1133 0.67 0.5

Ta, ¢,C 933 0.71 0.333

Ta, ¢,sC 973 0.75 0.333
Tiinl 1073 0.75 0.4

Ta, &C 1093 0.75 0.4

KBB ile iiretimde bazi gazlarin yapiy1 empriiritelerden arindirdigi gozlemlenmistir.
Ornegin bromiirleri kullanmanm oksijeni kendine baglayak yapiya girmesini
engelledigi goriilmiistiir. Uretimde Ta,C fazinin Gibbs serbest enerjisinin daha diisiik
olmasindan dolay1 dncelikle ortaya ¢iktig1 ve ardindan TaC olustugu goriilmiistiir.
Olabilecek minimum sicakliklarda biriktirme yapmak, i¢ gerilimi diistiriir ve saflig1

yiikseltir [17].

2.2 Kullanim Alanlan

TaC karakteristik 6zellikleri sayesinde bir¢ok uygulamada kullanilabilmektedir:

e lletken bilesik ve diisiik c¢oOziiniirliikte olmalar1 sebebiyle metallerde
difiizyona bariyer olusturmada kullanilmaktadir. Ornegin Si ve Cu arasimna
kaplanmasi ile elektrik iletkenligini saglarken, Cu ile Si’nin birbirine olan
difiizyonunu engellemektedir [3].

e WC temelli bilesiklerde ve sermetlerde tane biliylimesini engellemekte ve
sertliklerinde artig saglamaktadir [18, 19].

e Roket nozillarinda ve uzay uygulamalarinda termal yontemlerle kaplanarak
nozil termal sok dayanimini arttirir. Diisiik termal etkinlik degerleri sayesinde
kaplamalar yiiksek sicakliklarda, yiizeye rahat¢a tutunabilmektedir [4].

e Karbon-karbon kompozitlere uyumludur ve istlerinin kaplanmasi ile

oksidasyon direnclerini arttirir [1]



Yiiksek sicakliklarda yapilarin1 korumalari, termal sok direngleri ve inert
ozellikleri sayesinde asinmaya karsit kullanilabilirler. Siirtiinme katsayisi
diisik oldugu i¢in c¢elik veya aluminyum yilizeylere kaplanarak ana
malzemeyi asinmadan koruduklar1 rapor edilmistir [2].

Takim ¢eliklerinin ylizeylerinin kaplanmasiyla tribolojik 6zelliklerinde artig

sagladig1 gozlemlenmistir [20].
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3. Ta-C URETIiM YONTEMLERI

Ta-C bilesiklerinin bir¢ok yontemle iiretildigi rapor edilmistir. Kitlesel olarak toz
metalurjisi ve slinger metalden iiretilebildikleri gibi; KBB, FBB, sivi prekiirsor

yontemi, elektrolitik, termal plazma yontemleriyle de tiretilebilmektedirler [1-20 ].

-TaC, kitlesel yontemlerle siinger formundaki Ta,O.’nun C ile 1700°C’de reaksiyona
sokulmasiyla ve H; ortaminda elde edilir, yine kitlesel olarak TaC sivi prekiirsor
yontemiyle de tiretilmektedir. TaCls, hidroflorik asit, etanol, furon rezinesi karigimu,
asidik soliisyon ile karistirilir. Olusan sivi prekiirsor katilastirilir. Son asama ise
karbonizasyon ve yiiksek sicaklik islemidir. Boylece TaC ve karbon kompozit
yapilar olusturulur. Suyun ve etanoliin buharlastirilmasma sirayla 80-100°C ve
150°C’da 5-10 saat boyunca devam edilir. Karbonizasyon islemi 900 °C civarinda
yapilir, yiksek sicakhik islemi ise 1600-1800-2000°C civarnda 1’er saatte
gerceklestirilir [13].

Ta-C kitlesel malzeme disinda kaplama olarak da iiretilmektedir. Ta-C kaplamalar

iiretmeye yonelik teknikler asagida 6zetlenmistir:

-FBB yonteminde DC ve RF sicratma ile iiretilebildigi gézlemlenmistir. RF-Plazma
yontemiyle Ta althk 500-850°C degisen altlik sicakliklarinda, %0,4 CH, oraninda
karbiirlemis; 6 saat sonunda p<30 Torr’da %0 ve %15-50 Hy’de yaklasik 1 um
kalinhiginda Ta,C yapisi, 40<p<60 Torr %1-5 H2’de oraninda ise 1-8 um
kalinhiginda TaC yapisin1 gozlemistir. %0-50 Hz’de daha da yiliksek basing
sartlarinda ise sadece amorf karbon gozlemlenmistir. Metan oranmin artmasi
durumunda C diflizyonunun arttigi gozlemlenmistir. Bunlar yaninda H, oranin
azalmasi TaC birikmesine sebep olurken, H, oraninmn artmasiyla Ta,C elde

edilmistir. Her durumda AES ile alt tabakalarda Ta,C olustugu gézlemlenmistir [5].

-Plazma destekli RF-FBB yontemiyle 13,56 Mhz’de 140 mm yaricapli, 50 cm
uzunlugunda, 10 kW giicle Ta althk karbiirlenebilmektedir. Bu ydntemde Ta
tabakalar1 5 cm yarigaph tutucu yardimiyla hazneye yerlestilir ve 30 dakikalik Ar
bosalimindan sonra 9,97 Torr, 1200 W giiciinde Ar-CHy4-H; karisiminda kaplanir, bu
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haznede CH4 0,4 ve H, 1 sccm oranindadir. Calisma basinci 40 Torr, altlik yaklasik
777°C’dir. Bu yontem ve sartlar altinda kaplamalarn &zellikleri Sekil 3.1°de
listelenmistir. Bu calismada biriktirme sonrasi 1sil islemin de yapiyr etkiledigi

gorilmistiir [5].

- (a)
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Sekil 3.1: RF-FBB yontemiyle TaC kaplamalarinin kaplama siiresine kars1
sertlik, TaC/Ta,C ve kalinlik degerleri [5].
-TaC katodik ark plazma reaktif biriktirme yontemiyle de TaC kaplamalarin
iiretilebilecegi gosterilmistir. Bu yontemde DC bias1 1200 V kadardir, diisiik basing
sartlar1 altinda yapilmistir; katod Ta olarak se¢ilmis ve reaktif hidrokarbonlar
arasinda ve argon karisiminda kaplama gerceklestirilmistir. Yaklasik TaC kalinhg1

yiiksek C oraninda 920 nm, diisiik C oraninda ise 830 nm olarak bulunmustur [6].

-Vakum destekli plazma sprey yontemiyle de TaC yiizeyde biriktirilebilmektedir, bu
yontem de esas olan haznedeki bilesimi yiizeyde de olusturabilmektir. Yiizde olarak
6,24 C, 0,134 O ve geri kalam Ta olan tozlardan yapilan karigimdan boyuna
puskiirtmede uyumsuz kaba taneler, yeni fazlar, rafine poroziteler goriilmiis; sertlik
degeri ise yaklasik 21,25 GPa bulunmustir. Enine piiskiirtmede yogun, diizgiin ve

lamel kaplama ve daha biiylik porozitelere rastlanmais; sertlik degeri yaklasik 26,90
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GPa olarak elde edilmistir. Stokiometrik olarak ise C/Ta oranlarinin 0,83°den 0,94°¢
degistigi gorilmiistiir. XRD sonuglarimda hem TaC hem Ta,C goriilmiistiir [4].

-Bir diger metod ergimis tuz metoduyla film kaplamadir. Ergimis tuz metoduyla
karbon fiber tizerine 950-1100°C gibi sicakliklarda Ta tozu ve LiCl-KCL-KF tuz
karisimi kullanilarak yiiksek kalite TaC tabakasi biriktirilebilmektedir. Bu calismada

reaksiyon siiresi ile ulagilan kalinlik grafigi Sekil 3.2’de gosterilmistir [1].
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Reaksiyon siiresi (sa)
Sekil 3.2: Ergimis tuz metoduyla film kaplamada 1000 °C reaksiyon
siiresine kars1 olusan kaplama kalinligi degisimi [1].

-Ta althgmn elektrokimyasal hiicrede C kaplanmasi da incelenen yodntemler
arasindadir. LiF-NaF+KaTaF7 elektrolitinde 750-900°C sicakliklar1 arasinda 60-130
mA/cm?yogunlugunda 7-9 um kalinliginda iiretilebildigi goriilmiistiir. Yontem hizli
iretim i¢in uygundur. Yiiksek akim yogunluklarinda daha diisiik tane boyutu ve

belirlenen en diisiik sicakliklarda daha homojen bir yap1 elde edilmistir [7].
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(c) (d)

Sekil 3.3: Elektrokimyasal olarak Ta althigin karbiirleme yontemiyle kaplanmasiyla
sicaklik ve akim yogunlugu degisimi sonucu ortaya ¢ikan mikroyapi1
gortintiileri a)T: 700 C j:60 b)700, j:130 ¢)800, j:60 d)T:800, j: 130;

(T: °C, J: mA/ cm?) [7].

- Ta-C prekiirsorii, TaCls prekiirsorii ve hidrokarbon gibi geleneksel metodlar

mevcuttur, fakat bu metodlarda zehirli gazlar olugsmaktadir. Bu yontemde diisiik

sicaklikta parcalanan TaCls, hidrakarbonla reaksiyona girerek altlik iistiinde TaC
olusturur. Yapilan bir calisma da 1000-1301°C, 0,2-0,5 MpA basingta 30-40 ml/dk

CsHg, 600 ml/dk H2 ve 2000 ml/dk Ar akis hizinda SiC iistiine biriktirme yapilmis ve

SiC-TaC arasinda olusan reaksiyonlar ve gerilim incelenmistir. Reaksiyon genel

olarak su sekilde ifade edilir [8]:
TaCls + Hidrokarbonlar + H, = TaC + HCl [3.1]

-Yine bir prekiirsor olan Me;CCHLTa(CH,CMe;) ve MesCNLTa(CH,CMes)s
yardimyla 10-40 sccm Hy/Ar, 0,75x1072-0,75 Torr basing altinda iiretilen
numunelerde 500°C’de 0,3 nm/dk ve 550°C H, 4,2 nm/dk kalinliklarin elde
edilebilecegi gosterilmistir. Diistik sicakliklarda amorf karbonun, yiiksek

sicakliklarda ise ylizey piiriizlilligliniin arttig1 belirtilmistir [9].

-TaCls prekiirsorii ile KBB’de yapilan bir caligmada 6 saat kaplama siiresinde
degisen kismi TaCls basinglarinda 800 ve 1200°C’da TaCls-Ar-CsHg karisiminda Ta-

C kaplamalar iretilmistir. 800°C derecede %3,4 kismi basingta yapmm kaba ve
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gevsek oldugu, basmcin %12,4’e gelmesiyle yapmin kabalastigi rapor edilmistir.
Reaksiyon yiizey kinetigi kontrolliidiir. Artan basincin kristal sekline etkisi sinirhidir,
genel olarak yapida yuvarlak sekilli taneler gdézlemlenmistir. Araylizey
incelemelerinde ise igne benzeri yapilar goriilmistiir. 1200°C’da kismi basmcin
ylizey morfolojisine etkisinin yiiksek oldugu gorilmiistiir, ¢iinkii diflizyon
kontrolliidiir. %3,4 kismi basingta piramit sekilli kristaller, %6,6’da es eksenli
taneler, %9,5-12,4 ise kompleks es eksenli taneler ve merceksi yapilar
gozlemlenmistir. 800°C’de 30 um, %6,6-12,4 kismi basmncinda ve 1200°C’de ise
kalinligin 80 um oldugu rapor edilmistir [21].

-Bilinen tek SFKBB c¢alismasinda ise Ta althigin yiiksek sicaklikta karbon buhar fazi
tarafindan karbiirlenmesiyle iiretilebilecegi goriilmiistiir. Bu calismada karbonun
gecis metal yilizeylere kolaylikla kemisorpsiyon ile baglanabilecegi rapor edilmistir.
Altlik 800°C’de H; orani 250 scem ve 1 sccm metan karsimi ile tungsten filamanda
ve filaman nozil mesafesi 0,015 metre iken bilyiime hizim 1,4 x 10~°m/sn oldugu
rapor edilmistir. Sertlik sonuclarmnin ise farkli sertlik modellerine gore 11,5 GPa
(film plastik davranis gosteriyorsa) ile 17,8 GPa (film sert ve kirilgan ise) arasinda

degistigi seklinde rapor edilmistir [14].
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4. SICAK FILAMAN KiMYASAL BUHAR BiRiIKTiRME

SFKBB, sicak filaman kimyasal buhar biriktirme olarak bilinen bir film kaplama
metodudur. Diger KBB yontemlerinden farkli olarak, altliga paralel bulunan bir
filaman yardimiyla reaksiyon enerjisi saglanwr. Filamanm althga yakin olmasi
sebebiyle kaplama daha kontrollii gerceklesir, fakat kaplanan bolge dardir; kaplanan
filmler, filaman uzakligindan, filaman yaricapindan, filaman uzunlugundan ve
sarim seklinden bile etkilenebilmektedir [22]. Ancak yapinmn kimyasal olarak
kaplanma asamasi geleneksel KBB yontemlerinde oldugu gibidir; haznede
parcalanabilir nitelikteki gazlar, birbirleriyle yiizeyde reaksiyona ugrayarak yiizeye
once fiziksel sonra kimyasal olarak kat1 fazda adsorbe olarak ¢ekirdeklenir ve istenen
yap1 kat1 fazda birikir. Reaksiyon sonrasi parcalanan gazlar, gaz ¢ikis pompasi ile

kontrollii olarak zararsiz hale getirilip atmosfere verilir.

SFKBB sistemi 6zellikle elmas ve elmas benzeri yapilarin biriktirilmesinde popiiler
olarak kullanilmaktadir [22, 23]. Biriktirme genellikle yliksek oranda tasiyici gaz ile
yapilir; bu oran %98-99 civarindadir, geri kalan ise biriktirilmek istenen katinin gaz
fazidir. Elmas biriktirmede genellikle metan gibi bir hidrokarbon kullanilir.
Seyreltilmis olarak sisteme verilen gazlar, filaman etrafinda parcalanmaya baslarlar
ve ylizeyde birikirler. Sistemin bir diger avantaji, bolgesel 1sitma sebebiyle
duvarlarda kirlenmeye daha az sebep olmasidir. Sistem sematik olarak Sekil 4.1°de

gosterilmistir.

SFKBB elmas olusumunda temelde 3 reaksiyon meydana gelir [24], bunlar:

H,=2H [4.1]
CH,=CH,+H [4.2]
H+CH4=CH;+H, [43]
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Sekil 4.1: SFKBB reaktorii.

4.1 SFKBB Hazne Bolgeleri

SFKBB reaktorii su boliimlerden olusur:

-Basing ve akis kontrol {initesi.

-Sicaklik 6lgerler.

-Reaksiyon gazlarin tiipleri.

-Geri, kaba ve ultra pompa iiniteleri.

-Artik gaz ¢ikis pompasi.

4.2 Elmas Film Kaplamada SFKBB’i Etkileyen Faktorler

TaC kaplanmasinda SFKBB’de yiiksek oranda metan kullandigindan ve farkli

karbon fazlarina rastlandigindan, kaplama parametreleri i¢in elmas film olusturmada

kullanilan parametrelerden yararlanilmistir.

4.2.1 Gaz akis h1izinin etKkisi

Diizgiin bir biriktirme i¢in H’in CHj3 gibi komplekslerle olan oraninin iyi ayarlanmasi
gerekir. Kaplama i¢in sicaklik ve CHy4-H, orami degistirilmeden birim alandaki gaz

akis1 hizlandirilmali, lokal bolgede kiitle transfer kontrolii saglanmalidir. Buradan
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gaz akis hiziin birikme hiz1 i¢in 6nemli oldugu sonucuna varilir fakat gaz akis hizi

belli bir sinir degerinin {izerine ¢ikarilirsa kaplamay1 etkilemez (Sekil 4.2) [24].
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Sekil 4.2: SFKBB yonteminde biiylime hizinin, akis hiziyla olan baglantisi [21].
4.2.2 Siirenin etkisi

Stirenin ise biriktirme iizerinde farkli etkileri mevcuttur. Literatiirdeki bir Auger
elektron spektroskopisi ¢alismasinda, zamanin biriktirme siliresine olan etkisi
normalize edilmis ve Sekil 4.3’deki grafik elde edilmistir [25]. Kaplama 22,5 Torr’da
650°C ortam, 2151°C filaman sicakliginda ve %0,5 metan oraninda

gerceklestirilmistir. Buradan biriktirme siiresinin etkisi su sekilde 6zetlenebilir:
1) Ik 50 dakika i¢in amorf karbon veya elmas ayirt edilememektedir.

2) Grafitik yap1 oran1 fazladir. Doniisiim 60. dakika sonras1 gergeklesir.

3) Ilk biriktirmede grafit bazal diizleminde biiyiir.

4) 55 dakika sonrasinda grafit hizla elmasa doniismekte ve elmas diizenli

cekirdeklenmektedir (%5 hata ile).

5) 155 dakika istiinde amorf karbon katkis1 %20 civarindadir. Ani amorf karbon

artiglar1 gozlemlenebilir.
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Sekil 4.3: Auger Spektroskopisinin sonu¢lariin normalize edilmesiyle ortaya
¢ikan karbon fazlarinin zamana bagh faz degisimi [25].

4.2.3 Filaman althk mesafesi iliskisi

Filaman altlik mesafesi de SFKBB sistemi i¢in 6nemlidir. %99 H, — 1 CHy
karisimmnda filaman sicaklig 2402°C, altlik sicakligi: 850-960°C ve basing: 6-150
Torr (8-200 mbar) iken yapilan bir arastirmada filamanin althiga yaklastikca olusan
film kalinhigimm arttigi gozlemlenmistir [23]. Buradan sicakligin film kalmligini

arttirdig1 sonucu ¢ikartilabilir.

—o— 8 mbar
—o— 200 mbar

d [um]
/O

D [mm]

Sekil 4.4: SFKBB’de 8mbar ve 200 mbar basingta filaman-altlik uzakligmnin
elmas film kalinligtyla olan iliskisi [23].

Farkli bir caligmada da, filamanin ideal uzakliginin 6-8 mm oldugu belirtilmis ve
diizenli sicakliklar i¢in birka¢ adet filamanm birlikte aymi sicaklikta isitilabilecegi
onerilmistir. Boylece homojen altlik sicaklikligi ve diizgiin biiyiiyen filmler elde

edilebilir [21].
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Sekil 4.5: Birka¢ filamanin sebep oldugu x ve y yoniindeki sicaklik dagilimi [21].
4.2.4 Sicaklik ve basincin etkisi

Asir1 yiiksek filaman sicakliklarimin diisiik metan ortaminda, kaplamanin biiyltimesi
izerinde bir etkisi olmamaktadir; ancak diisiik metan oranmin kaplama

kompozisyonunun safliginin bozulmasina sebep oldugu bildirilmistir.

Gerek altlik sicaklig1 gerekse gazlarin sicakligi basincin bir fonksiyonudur. Basing,
film kalinliklarma belli bir kalinliga kadar olumlu etki yapsa da belli bir orandan

sonra film kalinliklarini azaltmaktadir.

Sicakligin etkisi ise su sekilde agiklanmaktadir; artan sicaklikla birlikte film
biriktirmek i¢in ylizeye adsorbe olan CHj; gibi molekiiller heterojen olarak
reaksiyona ugrayamadan desorpsiyona ugramakta ve ylizeyden ayrilmaktadirlar

(Sekil 4.6) [26].
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Sekil 4.6: Basincin relatif kalinlik tizerine etkisi, deneysel ve teorik
grafik uyumu [26].

4.2.5 Ta filamanin karbiirlenmesi ve buharlasmasi

Tantal metali renyum ve tungsten ile birlikte en ¢ok kullanilan filaman malzemesidir.
Filamanin zamana ve sicakliga bagli olarak karbiirlenmesi buharlagan tantal
miktarmi ve kaplanan film yapisin1 etkilemektedir. Genel olarak, CHy
konsantrasyonunun ve gaz basmcimin artigi filamanmn karbiirlenmesini hizlandirir

[13].

Literatiirdeki bir calismada Re, W ve Ta metalleri arasinda elmas filmin i¢ine en ¢ok
Re ve Ta metallerinin gectigi gozlemlenmistir. Belli sicaklik degerlerinde tantal
filamanin karbiirlenerek pasiflesmeye ugramasi sebebiyle elmas filme daha az gegtigi
bildirilmistir. Fakat 2900°C gibi yiiksek sicakliklarda filamanm kimyasal oranini
bozmadan TaC’iin de stokiometrik olarak buharlagsmaya basladig1 ve hatta tekrardan

filamanin karbiirlerden arindig1 belirtilmistir [11].

Ta filaman ile ¢alisilirken en 6nemli sorun, Ta’nin karbiirlenmesi sonucu veriminin
diismesidir. Literatiirde yiliksek metan ortaminda g¢alisirken yiiksek sicakliklarin
kullanilmas1 gerektigi belirtilmis, aksi halde Ta filamanm kararsizlastigi ifade
edilmistir. Metan atmosferinde karbiirlerin olusabildikleri gibi parcalanabilecekleri
de unutulmamalidir. Yapilan bir arastrma c¢aligmasinda, artan sicaklikla
karbiirlenmis filamanin karbiirleri c¢oziiniirken ani sicaklik yilikselmeleri rapor
edilmistir. Bu ge¢isleri hesaplamak i¢cin H)’nin parcalanma enerjisinden
yararlanmiglardir. 2200°C’den 3000°C’a c¢ikildiginda parcalanmanin 4,5 kat oraninda

arttig1 bulunmustur. Bunlarm yani sira CH4 konsantrasyonun artmasmin kararsiz
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bolge diye adlandirilan sigrama bdlgelerindeki sicakliklart yiikselttigi belirtilmistir.
Sonug olarak, kirlenmemis Ta filamanda yiiksek metan oraninda elmas kaplama
yapabilmek i¢in yiiksek filaman akimi gerekmektedir. Aksi takdirde Ta
karbiirlenebilir veya karbiirlenmis Ta sebebiyle filaman sicakliklarinda ani diisiisler

gozlemlenebilir [12].

Baska bir caligmada ise %0,5-1 CH4 konsantrasyonunda 10-40 Torr arasi basing
artisginin Ta filamanin karbiirlenme hizinda ¢ok etkili olmadigi, yiiksek metan
basmcinda 2000 ve 2200°C’de filamanm karbiirlendigi fakat 2400°C’de filamanin

karbiirlenmeden kaldig1 gézlemlenmistir [12].

TaC

Katman Yarigapi

N S TS S N S VS S T S S— ——

0 50 100 150 200 25(
Karbirlenme Siresi

Sekil 4.7: Karbiirleme siiresi ve filamanda olusan katman yaricap iliskisi
ve bunun sonucunda olusan fazlar [14]

Bu konu {izerine yapilan diger bir arastrimada ise, Ta filamanin karbiirlenmesi ile
siineklik degerlerinde degisiklik oldugu ve filamanin 6nce mukavemetinin diistiigii
ardindan yiikseldigi, elektrik iletkenliginde azalma ve telde uzama oldugu rapor
edilmistir. Mikroyap1 olarak ise 6nce Ta,C’nin ardindan TaC yapisinin olustugu

gorilmistiir (Sekil 4.7) [14].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligmanin amaci, SFKBB yontemi kullanilarak degisen basing, sicaklik ve metan
konsantrasyonu degerlerinde altlik malzeme iistiinde TaC kaplamalar olusturmaktir.
Kaplama smrasinda SFKBB’de kullanilan Ta filamanlarin H, ve CH4 iceren gaz
ortaminda buharlasma  Ozelliklerinden yararlanilmistir.  Kaplamalar, elmas

birikmesinin olmayacagi kadar yliksek CH4/H, gaz oranlarinda yapilmistir.

5.1 Deneylerin Yapihsi

Kullanilan Altliklar: Deneylerde (111) diizleminde olan Si tek kristali kullanilmistir
ve kalmhgi 500 um’dir. Orneklerden T kodlu olanlar, yiizeydeki oksitlenmeyi
temizlemek icin %50 HF cozeltisinde 5 dk. islem gormiislerdir. XA ve xT kodlu

numuneler aynt SFKBB haznesinde kaplanmislardir.

Deneylerde kullanilan kaplama parametreleri Cizelge 5.1 de verilmistir. Kaplamalar
sirasinda taban malzeme sicakligi, CHs/H, orami ve toplam basing degisken olarak

kullanilmstir.

Kaplama islemleri, Genertec Firmasmm HL-400 kodlu SFKBB reaktoriinde
yapilmistir. 0,5 mm kalinlhigindaki tantal filamanlar, gergin sekilde capraz olarak W
seklinde 16 adet molibden metal tutacaga sarilmistir. Metal tutacaklarin mesafesi
yaklagik olarak 7 mm’dir ve althiga paraleldir. Gaz akisi, kiitle akig-metresiyle
kontrol edilmis, sicaklik ise numunelerin iizerine konuldugu molibden plakaya
baglanan K ve B tipi termokapil yardimiyla gozlemlenmistir. Deneylerde akim, kisa
araliklarla arttirilarak filaman sicakligi istenen degere getirilmis ve filamanin
genlesmesi  koruyucu gozlikle gozlemlenmistir. Son filaman sicakliklari ise

dikkatlice kontrol edilerek akim-metre ile sabit tutulmustur.
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Cizelge 5.1: SFKBB Kaplama Parametreleri.

Numune
Isimleri

1A ve
1T

2A ve 2T

3A ve 3T

4A ve 4T

S5A ve 5T

Altlik
Sicakliklari

(°0)

850

965

850

850

850

Hazne
Toplam
Basinci
(Torr)

60

60

60

100

25

Filaman
Akimi
(Amper)

290-260

300-280

300-280

300-280

280-260

CH4/H, orani
(sccm)

9/291

9/291

18/282

9/291

9/291

Biitiin numunelerde kaplama stiresi 2,5 saattir.

5.2 Karakterizasyon Yontemleri

Uretilen numunelerin ~ karakterizasyonu

spektroskopisi yontemleri kullanilmistir. Araylizeylere SEM analizi yapilmis, ylizey

icin  XRD, mikro

puriizliliigii icin de optik profilometreden yararlanilmistir.

X 1sinlart ile karakterizasyon Philips

x-1smi1yla, ince film modunda 2 tetada, 1 derece ag1 girilerek 0-105 derece arasinda

taranarak almmmistir. XRD verileri kullanilarak Scherrer formiilii yardimu ile kristalit

PW 371/RE 1806 model cihazda Cu Ka

boyutu hesaplanmis ve grafik haline getirilmistir (Sekil 5.2) [25].
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Scherrer Formiilasyonu:

_0,9x2
[xcosf

(5.1
=Kristalit boyut

J=X 1511 dalga boyu

p=Radyan cinsindin FWHM

0=Ac¢1

Profilometre karakterizasyonu Vecco cihazinda %10 modiilasyon degeriyle VSI
modunda yapilmistir. Sonuglarda e§im yok sayilmistir. Taranan alan 120,6’a 91,8

mikrometredir. Olgiimler VSI modunda 200X de incelenmistir.

Sertlik deneyleri Fischerscope H100 isimli mikro sertlik cihazinda 3 mN yiik altinda
yaklagik 0,15 mikrometre derinlige girecek sekilde yapilmistir. Deneyler 1 mN ve 5

mN’da tekrarlanmis fakat sonuglarin neredeyse sabit kaldig1 gézlemlenmistir.

Araylizey incelemeleri Jeol JSM-7000FEG SEM cihazinda 10 kV giiciiyle 30.000
biliylitmede yapilmistir. Hem filmlerin kalinliklar1 hem de biliylime morfolojileri

incelenmistir.

5.3 Deney Sonugclari ve irdelenmesi

5.3.1 XRD olciimleri

XRD ile Ta-C hangi bilesiklerinin olustugu gozlemlenmistir. Biitlin numunelerde
farkl1 genisliklerde de olsa TaC’in biitiin piklerine rastlanmakta ve herhangi bir Ta,C
piki goriilmemektedir. Sonuglar “Crystallography Open Database” (COD)
icerigindeki 96-900-8732 kodlu TaC referans pikleriyle birebir 6rtiismektedir.
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[0 CTa (Tantalcarbide)

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 90.00 100.00 110.00 120.00 130.00
Cu<a (1.541874 A) 2theta

Sekil 5.1: 860°C, 60 Torr, 18sccm/282(CH4/H,) 3A numunesi.

3A ve 3T isimli numunelerde 22 derece civarinda yogun bir amorf faz gdzlemlenmis
ve yiiksek arka plan giriiltiisiine rastlanmistir [Sekil 5.1]. 4T numunesinin 4A
numunesine gore daha giiriiltiili oldugu goézlemlenmis ve amorf fazmn 4A’a gore
daha yiiksek oldugu fark edilmistir [Sekil A.1.6-A.1.7]. XRD karakterizasyonu
esnasinda goriilen amorf fazmn cinsinin saptanmasi i¢in Raman Spektroskopisi
yontemine bagvurulmustur. Raman Spektroskopisi sonuglar1 daha sonra detayli

olarak anlatilacaktir.

Yiiksek hazne basmcinda XRD verilerinin daha saga dogru kaydigi yani kristal
kafeste biiziilme oldugu, yiiksek metan oraninda ise sola kaydig: yani kristal kafeste

genlesme oldugu goriilmiistiir.

28



Cizelge 5.2: Numune-Tane Boyutu.

Numune | Kristalit Boyutu

(nm)
1A 69,59
IT 82,25
2A 113,1
2T 150,8
3A 226,2
3T 301,6
4A 82,25
4T 69,59
S5A 64,62
5T 69,59

Tane boyutu hesaplamalarinda 3A ve 3T nolu numunelerde tane boyutunun arttigi
gozlemlenmistir. Benzer sonu¢ SEM arayiizey incelemesinde dogrulanmistir. 3A ve
3T nolu numuneler disinda diger tiim numunelerde tane boyutunun genel olarak 65

70 nm civarida degistigi goriilmiistiir [Sekil 5.7].

350

300

la 1t 2a 2t 3a 3t 4a a4t 5a 5t
Numuneler

Sekil 5.2: Uretilen numunelerin tane boyutlarinin grafiksel gdsterimi.
5.3.2 Sertlik karakterizasyonu

Yapilan sertlik deneylerinde sertliklerin beklenen degerin altinda oldugu
gozlemlenmistir. Literatiirde biriktirilen saf TaC filmlerin sertliklerinin 13,72
GPa’dan 19,13 GPa’a degisebilecegi bildirilmistir [10]. Bu ¢alismada ise biriktirilen

filmlerde belli miktarda camsi karbon fazin varligindan dolayr ve morfolojinin de

29



etkisiyle diisiik sertlik degerleri elde edilmistir. Mikro sertlik analiz sonuglarmin

genel degerlendirilmesi asagida belirtilmistir:

1) 3. ve 4. nolu numune serisinde sertliklerin azaldig1 gozlemlenmistir. Bu

azalmanin, numunelerin yliksek oranda camsi karbon fazi icermesinden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
2) Asitle islem gormiis numunelerin sertlikleri daha diistiktiir.

Cizelge: 5.3: 3 mN normal yiik kullanilarak alinan sertlik 6l¢ciim sonuglari.

Basing (Mpa) | TaC 1 TaC 2 TaC3 TaC 4 TaC5
HA 8515 7447 3251 3553 8429
HT 7305 6644 3750 2182 7997
E/(1-v*2) A 99,69 92,84 69,81 71,66 92,08
E/(1-v*2) T 108,64 | 91,15 73,26 72,19 92,14

5.3.3 Optik profilometre karakterizasyonu

VSI modunda alinan sonuglar Sekil 5.2°de gosterilmistir. Numuneler arasinda az da

olsa farkli piiriizliliik sonuglarmna ulasilmistir.
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Cizelge 5.4: VSI modunda numunelerin farkl sacaklarda taranmasi sonucu elde
edilen ylizey piriizliliik degerleri.

Numune (VSI) Ra (nm)
TaC-1A 9,1
TaC-1T 6,59
TaC-2A 11,35
TaC-2T 8,25
TaC-3A 17,07
TaC-3T 8
TaC-4A 8,07
TaC-4T 6,36
TaC-5A 10,27
TaC-5T 7,23

1) En oOnemli fark islem gOrmiis numunelerde yiizey piiriizliligliniin
azalmasidir.

2) En disiik yiizey pirizliligii 4. numune serisinde gozlemlenmistir. Bu
serilerde ylizey daha diizgiindiir. Dolayisiyla artan basinci ylizey

puriizliiliigiini azalttig1 sonucuna varilabilir.

5.3.4 Raman spektroskopisi

TaC biriktirme esnasinda, XRD sonuglarinda amorf pikler gozlemlenmistir. So6z

konusu piklerin cinsini saptamak i¢in Raman 6l¢timleri alinmistir.
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Sekil 5.3: 860°C, 60 Torr, 18sccm/282(CH4/H,) 3A numunesi.

1) Sekil 5.4.1°de ve ekler boliimiinde belirtilen tiim Raman grafiklerinde karbona ait
D bandmnin yaklasik 1348-1352 ¢m™! ve G bandinin 1592-1595 cm™! ¢iktig
goriilmiistiir. Aym sekilde 2700 ¢m™! dalga sayismmda G' bandma rastlanmistir.
Grafiklerin tiimii incelendiginde, biitiin numunelerde keskin D ve G piklerine
rastlanmaktadir. Piklerin keskin olmasi ve D pikinin G pikine gore daha yiiksek
siddette olmas1 cams1 karbon olusumunu isaret etmektedir [27, 28]. 3 kodlu numune
serisinde 2700-2720 ¢cm™?! civarmdaki pikin daha keskin olmasi cams1 fazin diger
numunelere oranla belirgin olarak ortaya ¢iktigini gostermektedir. 3A ve 3T nolu
numunelerde G ve D bantlarinin siddetleri en yiiksek araligina sahiptir, yani daha
fazla miktarda camsi karbon mevcuttur. Asitle islem gérmiis numunelerde camsi-

karbon yapis1 biraz daha belirgindir.

2) Sertlik sonuglarinda da goriildiigii gibi, asitle islem gdormiis numunelerin sertlikleri
daha diisiik ¢ikmistir. Raman sonuglarinda da T kodlu numunelerde camsi karbon
fazinm yiiksek oldugu goriilmiistiir, bu sebeple sertliklerin diisiik oldugu sonucuna

varilmigstir [Sekil 5.3].
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5.3.5 Arayiizey incelemeleri

SEM ile incelemeler sonucunda filmlerin kalinlarinin 200-600 nm arasinda degistigi
ve morfolojinin degisen sicaklik, basing ve akis hiz1 ile farklilik gdosterdigi
gozlemlenmistir. Yiikksek metan oraninin ve basincin birikme hizint arttirmada

onemli bir parametre oldugu goriilmiistiir.

i

%88

SEI 100KV X30,000 WD 100mm SEI 5.0k X30,000 WD 99mm

Sekil 5.4: 860°C, 60 Torr, 9sccm/391(CH,4/H,) parametrelerinde kaplanan 1A ve 1T
nolu referans numuneler.

Ilk kaplanan numunelerde kiigiik tane boyutu dikkat cekmektedir. Tane smirlar1
birbirinden belirgin bir sekilde ayrilamamaktadir. XRD sonucglar1 da bunu

dogrulamaktadir. Yapi diizgiin ve homojendir.
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240.6nm 981.30m

SEI 10.0kV X30,000 WD 10.0mm SEI 10.0kv X30,000 WD 10.0mm

Sekil 5.5: 960°C, 60 Torr, 9sccm/391(CH,/H,) parametrelerinde kaplanan 2A ve 2T
nolu numuneler.

2A ve 2T nolu numunelerde yer yer belirsiz kolonsal taneler dikkat ¢ekmektedir,
genel olarak yap1 homojendir. Biitiin numuneler i¢inde sicaklik artmasina ragmen en
disik kalmlik bu numunelerde elde edilmistir. Distik kalinligim sebebinin 4.

boliimde aciklandig gibi desorpsiyon ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.
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SEI - 10.0kv X30,000 WD 10.0mm SEI 10.0kV X30,000 WD 10.0mm

Sekil 5.6: 860°C, 60 Torr, 18sccm/282(CH4/H,) parametrelerinde kaplanan 3A ve 3T
nolu numuneler.

3A ve 3T nolu numunelerde belirgin kolonsol yap1 dikkat ¢ekmektedir. 3A nolu
numunede taneler Once es eksenli c¢ekirdeklenmis, ardindan kolonsal olarak
biliylimiistiir. 3T nolu numunede ise taneler tabandan itibaren net olarak kolonsal
bliylimiglerdir. Taneler aywrt edilebilir niteliktedir; sertlik ve XRD tane boyutu
Olciimii de bu sonucu dogrulamaktadir. Biitiin numuneler i¢inde en yiiksek kalinlik
bu numunelerde elde edilmistir. Bunun yiliksek CH4 konsantrasyonu ile ilgili oldugu

goriilmiistiir.
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506.3nm

SEI 100kv X30,000 WO 10.0mm SEI 100KV X30,000 WD 10.1mm

Sekil 5.7: 860°C, 100 Torr, 9sccm/391(CH4/H,) parametrelerinde kaplanan 4A ve
4T nolu numuneler.

4A ve 4T nolu numulerde yer yer es eksen, yer yer kolonsal biiylimeye rastlanmastir.
Kolonsal yapilar 3A ve 3T kadar net degildir fakat halen ayirt edilebilir niteliktedir.
Yapilarda 6nce eseksenli ¢ekirdeklenme, ardindan kolonsal biiylimeye rastlanmistir.

3 nolu numune serisinden sonra en yiiksek kalinliga bu kaplamalarda rastlanmistir.
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243.8nm

SEI 10.0kv  X30,000 WD 10.0mm SEl - 5.0kvV X30,000 WD 9.9mm

Sekil 5.8: 860°C, 25 Torr, 9sccm/391(CH,4/H,) parametrelerinde kaplanan 5A ve 5T
nolu numuneler.

5A ve 5T nolu numunelerde 1A ve 1T’e benzer bir yap1 gézlemlenmistir.

Althig1 HF ile islem goérmiis numunelerin hepsinde taneler daha rahat segilmekte ve

tane boyutunun daha biiylik oldugu gozlemlenmektedir.
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6. GENEL SONUCLAR

Bu calismada Ta filaman SFKBB haznesinde buharlastirilmis ve metan ile
reaksiyona sokularak TaC {iretilmistir. Diger yontemlerden farkli olarak elmas
birikmeye izin verilmeyecek miktarda yiiksek oranda metan kullanilmistir. Yapilan
deneylerde siire, filaman-altlik mesafesi sabit tutulmus; sicaklik, basing, akis hizinin
mikroyapiya etkisi incelenmistir. Incelenen numunelerin 6zellikleri birbirleriyle
karsilastirilarak sertlik, piiriizlillik, mikroyapt ve tane boyutu arasinda iliski

kurulmustur.

Yapilan calismalarda biitiin numunelerde TaC yapist tam olarak elde edilmistir.
Deneylerde basing, sicaklik ve metan konsantrasyonunun farki incelenmistir. Ayni
kosullarda 5A’da 25 Torr, 1A’da 60 Torr, 4A’da 100 Torr toplam basing kullanilmas,
sicaklik 860°C’da, metan konsantrasyonu ise 9 sccm’de tutulmustur. 1A ve 2A nolu
numunelerde basmg 60 Torr’da ve metan konsantrasyonu 9sccm iken 100°C derece
sicaklik farki ile incelenmis; 1A ve 3A nolu numunelerde ise sicaklik 860°C, toplam

basing 100 Torr iken metan konsantrasyonu 2 katina ¢ikartilarak, konsantrasyon farki
incelenmistir. Sonuglar Cizelge 6.1°de irdelenmistir.

SA/T-1A/T-4A/T’li basincin  arttirildigr numunelerde film kalinliklar1 artmus,
yiikselen basing degeri ile yapilarda kolonsal taneler gézlemlenmis, taneler belirgin
olarak ayirt edilebilir hale gelmistir. Az miktarda da olsa artan toplam basing,
puriizliiliikte artisa sebep olmustur. Basmcin artmasiyla tane boyutunda artis

gozlemlenmistir.

1A/T-2A/T  sicaklik artisinin  incelendigi  numunelerde  kalinhikta  disis
gozlemlenmistir. En diisiik kalinlik yiiksek sicaklikta kaplanan 2A numunesinde
ortaya cikmustir. Yiiksek sicaklikta biriktirilen 2A/2T nolu numunelerde ise tane
boyutunda artig s6z konusudur. 2A/2T nolu numunelerde yapilar daha kolonsaldir,

bu numunelerde sicaklik artistyla sertlik diisiisii gézlemlenmistir.
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Cizelge 6.1: Numunelerin kaplama sonrasi 6l¢iim degerleri.

Ozellik Kalmlk Sertlik | Profilometre | Tane Boyutu

Numune (nm) (Mpa) Ra (nm) (nm)
1A (860°C, 60 Torr, 368.8 8515 9,1 69,59
9sccm/391(CH4/H»))

1T(860°C, 60 Torr, 353,1 7305 6,59 82,25
9sccm/391(CH4/H2))

2A (960°C, 60 Torr, 240,6 7447 11,35 113,1
9sccm/391(CH4/Hy))

2T (960°C, 60 Torr, 281,3 6644 8,25 150,8
9sccm/391(CH4/H»))

3A (860°C, 60 Torr, 525 3251 17,07 226,2
18sccm/282(CH4/H>))

3T (860°C, 60 Torr, 481,3 3750 8 301,6
18sccm/282(CH4/H>))

4A (860°C, 100 Torr, 506,3 3553 8,07 82,25
9sccm/391(CH4/Hy))

4T (860°C, 100 Torr, 453,1 2182 6,36 69,59
9sccm/391(CH4/H»))

5A (860°C, 25 Torr, 221,2 8429 10,27 64,62
9sccm/391(CH4/Hy))

5T (860°C, 25 Torr, 278,1 7997 9,1 69,59
9sccm/391(CH4/H»))

1A/T-3A/T nolu metan konsantrasyonunun incelendigi numunelerde; yiiksek metan
oraninda kaplanan 3A numunesinde belirgin kalilik artis1 gzlemlenmistir ve cams1
faz olusumu c¢ok daha keskindir. Metan orani artis1 tane boyutunda da artisa sebep
olmus ve belirgin kolonsal yapilarim olusturulmasini saglamistir. Yiiksek metan
oraninda biriktirilen 3A/3T numunelerinde belirgin sertlik disiisii gozlemlenmis,

bunun da artan camsi faz oraniyla ilgili oldugu diistiniilmiistiir.

Asitle islem goérmiis olan numunelerde genellikle sertlik ve ylizey piirtizliligi

azalmis, tane boyutu ise artmustir.
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EKLER

Sekil A.1: XRD Spektrumlari

Sekil A.2: Raman Spektrumlari

45



Intensity
1000

Experimental pattern:
0 CTa (Tantalcarbide)

11

950
900 4
850 1
8004
750
700
650
600
550
500
450
400 4 o

350 o -
300
250
200
150
100
50 4

00

T T T T T T T T T T T T T T T T
2500 30.00 3500 40.00 4500 50.00 5500 60.00 6500 70.00 75.00 80.00 8500 90.00 9500 100.00 105.00 110.00
Cu-a (1.541874 A) 2theta

Sekil A.1.1: 1A numunesinin XRD spektrumu.
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Sekil A.1.2: 1T numunesinin XRD spektrumu.
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Sekil A.1.3: Yiiksek sicaklikta kaplanan 2A numunesinin XRD spektrumu.
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Sekil A.1.4: Yiiksek sicaklikta kaplanan 2T numunesinin XRD spektrumu.
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Sekil A.1.5: Yiiksek metan oraninda kaplanan 3T numunesinin XRD spektrumu.
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Sekil A.1.6: Yiiksek hazne basincinda kaplanan 4A numunesinin XRD spektrumu.
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Sekil A.1.7: Yiiksek hazne basincinda kaplanan 4T numunesinin XRD spektrumu.
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Sekil A.1.8: Diisiik hazne basincinda kaplanan 5A numunesinin XRD spektrumu.
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Sekil A.1.9: Diisiik hazne basincinda kaplanan 5T numunesinin XRD spektrumu.
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Sekil A.2.1: 1A numunesinin Raman Spektrumu.
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Sekil A.2.2: 1T numunesinin Raman Spektrumu.
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Sekil A.2.3: Yiiksek sicaklikta kaplanan 2A numunesinin Raman Spektrumu.
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Sekil A.2.4: Yiiksek sicaklikta kaplanan 2T numunesinin Raman Spektrumu.
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Sekil A.2.5: Yiiksek metan oraninda kaplanan 3T numunesinin Raman Spektrumu.
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Sekil A.2.6: Yiiksek hazne basincinda kaplanan 4A numunesinin Raman Spektrumu.
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Sekil A.2.7: Yiiksek hazne basincinda kaplanan 4T numunesinin Raman Spektrumu.



150

100 -

1N
. \" WWMW

-150 4

¥ T ' I I ¥ I b T ¥ T N 1
0 500 1000 1500 2000 2500 30C0 3500

Sekil A.2.8: Diisiik hazne basincinda kaplanan 5SA numunesinin Raman Spektrumu.
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Sekil A.2.9: Diisiik hazne basincinda kaplanan 5T numunesinin Raman Spektrumu.
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