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D.A. MANYETIK ALANDA SICRATMA YONTEMI ILE TUNGSTEN
KARBUR iINCE FiLMLERIN URETIMIi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Tungsten Karbiir ince filmlerin sahip oldugu yiiksek sertik, asinmaya, oksidasyona
ve korozyona kars1 yiiksek direng, iyi elektrik iletkenligi, kimyasal inertlik ve diisiik
sirtinme katsayis1 gibi istiin Ozellikler; tungsten karbiir ince filmlerin asinma
uygulamalarinda, kesici aletlerde ve kaliplarda, metal isleme aletlerinde, madencilik
araclarinda, pervaneler ve yiiksek basingli kompresorler gibi jet motor pargalarinda
etkin gekilde kullanilmalarini saglamaktadir. Bu filmlerin gosterdigi mekanik ve
tribolojik davraniglar, liretim yontemleri ve parametrelerine bagli olarak 6nemli
oOlglide degismektedir. Bu projede dogru akim manyetik alanda sigratma yontemi ile
WC-Co hedef malzeme kullanarak, homojen ve taban malzemelere iyi yapisan
tungsten karbiir ince filmler elde etmek ve biriktirme parametrelerinin iretilen
tungsten karbiir ince filmlerin kimyasal, mikroyapisal, mekanik ve tribolojik
Ozelliklerine etkilerini incelemek amaclanmaistir.

Bu calismada agirlik¢a %7 oraninda baglayicit metal olarak kobalt i¢eren sinterlenmis
tungsten karbiir hedef malzeme kullanilarak, argon gazi ortaminda, silisyum plaka ve
yiiksek hiz geligi iizerine 450-1060nm arasi1 kalinliklarda tungsten karbiir ince filmler
biriktirilmistir. Kaplama islemleri 0,3Pa calisma basinci altinda, 200W hedef giicii,
40cm®/dk argon gaz akisi, 0-200V bias voltaji kullamlarak, oda sicakliginda ve
250°C’de, 120°ser dakika stireyle gerceklestirilmistir. Filmler ayn1 siirelerde farkli
bias voltaj1 degerlerinde ve farkli sicakliklarda biriktirilmistir. Boylelikle bias voltaji
ve sicaklik gibi parametrelerin film 6zelliklerine etkisi gozlenmistir.

Biriktirilen filmlerin kalinlik 6l¢limii ve mikro yapi incelemeleri numunelerin
kesitlerinden tramali elektron mikroskobu ile yapilmistir. Kaplama kalinliklarinin
uygulanan bias voltaji1 degerinin artmasiyla azaldig1 goriilmiistiir. Yiiksek bias voltaj
kullanilarak biriktirilen filmlerin kalinliklarinin diisiik bias voltajinda biriktirilen
filmlerin kalinliklarindan daha diisiik oldugu goriilmistiir. Taramali elektron
mikroskobu ile gergeklestirilen mikroyap1 incelemeleri sonunda harici 1sitici
kullanilmadan biriktirilen filmlerin artan bias voltaj1 ile kolonsaldan kolonsuz yogun
bir yapiya gectigi gozlenirken harici isitict kullanilarak biriktirilen filmlerin ise
kolonsal bir yapida oldugu ve artan bias voltaji degeriyle yiizey piiriizliiliigiiniin
arttig1 gézlenmistir.

Kaplama yapisindaki tungsten, karbon ve kobalt elementlerinin oranlari elektron
prob mikroanaliz cihazi ile incelenmistir. Harici 1sitic1 kullanilmadan ve kullanilarak
biriktirilen filmlerde uygulanan bias voltaj1 degeri arttik¢a yapidaki tungsten oraninin
arttig1, kobaltin azaldigi, karbonun ise yaklagik olarak sabit kaldigi gozlenmistir.
Ayni cihaz ile yapilan elementel haritalama sonucunda W, C ve Co elementlerinin
kaplama yapisinda homojen olarak dagildig: gézlenmistir.

X-1511 difraktometresi ile yapilan faz analizleri sonucunda uygulanan bias voltajinin
artmasiyla kaplama yapisinda kubik tungsten fazindan kubik tungsten karbiir (WCj.4)
fazina gecis gortilmiistiir. Diigiik bias voltaji degerlerinde biriktirilen filmlerin yari
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kristalin (amorf ve nanokristal karisik yapida) 6zellik gosterdigi, uygulanan bias
voltaji degeri arttik¢a kristalin bir yapiya gectigi, 200V gibi daha yiiksek bias voltajt
degerlerinde ise yapinin amorflastig1 gozlenmistir.

Nanosertlik cihazi kullanilarak biriktirilen filmlerin sertlik ve elastik modiilii
degerleri Olgiilmiistiir. Kaplamalarda ~1500-2500Hv arasinda degisen sertlik
degerleri ve 240-350GPa arasinda degisen elastik modiilii degerleri elde edilmistir.
En yiiksek sertlik ve elastik modiilii degerlerinin sirasiyla ~2410Hv ve ~350GPa
olarak olgiilen, harici 1sitic1 kullanilarak 250°C’de ve 100V bias voltaji uygulanarak
biriktirilen filme ait oldugu gortilmiistiir.

Asimma testi cihazi kullanilarak filmlerin siirtiinme katsayilar1 belirlenmis ve asinan
yiizeylerden yapilan profilometre Ol¢limleri sonucunda elde edilen verilerden
filmlerin asinma hizlar1 hesaplanmustir. Artan sicaklik ve bias etkisiyle filmlerin
stirtinme katsayilarinda onemli oranda azalma gozlenmistir. Yiiksek bias voltaj
uygulanarak biriktirilen filmlerin asinma hizlarinin diger filmlere gore daha diisiik
oldugu gozlenmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TUNGSTEN CARBIDE THIN
FILMS BY DC MAGNETRON SPUTTERING

SUMMARY

Transition metal carbides such as tungsten carbide present high interest because of
their specific physical and mechanical properties. Tungsten carbide has high melting
point that is 2870°C for WC phase. It exhibits extreme hardness, low friction
coefficient, chemical inertness, oxidation resistance and good electrical conductivity.
These specific properties make this material an ideal candidate for industrial
applications like wear-resistant coatings, cutting and drilling tools. Tungsten carbide
coatings are deposited via various deposition processes such as plasma spraying,
physical vapor deposition (PVD) and chemical vapor deposition (CVD). Sputtering
deposition which is used to deposit thin films in this study is a low temperature
process in contrast with the CVD processes which is increasingly used for industrial
hard coating.

In this study, tungsten carbide thin films were deposited on high speed steel (AISI-
M2) and Si wafer substrates by DC magnetron sputtering of tungsten carbide target.
The microstructural, chemical, mechanical and tribological properties of the coatings
have been modified by the change in the bias voltage from grounded to 200V and by
the deposition temperature from room temperature to 250°C. External heater was
used to deposit films at 250°C. The microstructure and thickness of the films were
analyzed by scanning electron microscobe (SEM). The chemical compositions of the
film were analyzed by electron probe microanalyse (EPMA) device. XRD was used
for phase analyses. Nanoindentation tests and wear tests were conducted to
determine the hardness, elastic modulus and wear resistance of the films. The results
of the analyses provided key information about the relationship between the
deposition parameters and the microstructural and mechanical properties of WC
films.

The sputtering target material was a 150mm diameter 7mm thick sintered tungsten
carbide target which contains 7% cobalt (Co) as binder material. Substrates were
previously cleaned in ethanol in an ultrasonic bath for 15 minutes. Before each
deposition the sputtering chamber was evacuated to approximately 10°Pa by a
combination of rotary and turbomolecular pump system. Sputtering process was
carried out by using pure argon as sputtering gas. All coating processes were carried
out under an operating pressure of 0.3Pa. The target was pre-sputtered and substrates
were bias etched in Ar plasma during 10 minutes by increasing the bias voltage from
50V to 250V. Various thin films were deposited on substrates by changing the bias
voltage from OV to 200V and by changing the substrate temperature from room
temperature to 250°C. For both substrate temperatures four samples were prepared
with 0V, 50V, 100V, and 200V bias voltages. Coating process lasted for 120 minutes
in all experiments to reach the desired coating thickness. In all the runs, the
sputtering DC power was fixed at 200W. External power supply was operated during
the all experiments.
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The thicknesses of the coatings were determined from the cross-sectional SEM
images of the Si samples. The film thickness were differed from 450nm to 1060nm.
It is observed that coating thicknesses were decreasing with increasing bias voltages
and films, which were deposited with higher bias voltages, were thinner than the
other films. The decrease in the film thicknesses were explained by the resputtering
effect with the increase in bias voltages. The morphology of the films was also
determined from the cross-sectional SEM images of the Si samples. Well-adherent,
homogeneous and dense film were obtained according to SEM analyses. It was
observed that films deposited at room temperature had columnar structures and a
transformation from columnar to non-columnar, featureless morphologies occurs
with the increase in bias voltages. Films deposited at 250°C were also exhibited
columnar structure and it is seen that the surface roughness were increased with
increasing bias voltage. It is also observed that films deposited at room temperature
have less surface roughness than the films deposited at 250°C.

The chemical composition of the films was analyzed by EPMA for the films
deposited on steel substrates. The concentration of tungsten, carbon and cobalt in the
films were investigated. It was observed that the carbon content in the films is quite
constant between ~7-8% by weight. The weight difference of carbon in the films is
negligible when it is compared with other elements; tungsten and cobalt. Tungsten
content in the films increased from 86% to 91% by weight while the cobalt content
decreased from 7% to 0.5% with the increase in bias voltages.

Phase analyses of samples were carried out by X-Ray Diffraction analysis for the
films deposited on steel substrates. XRD analysis was carried out with a glancing
angle attachment using Cu-Ka radiation over the range of 10-90°. The 6 scan mode
with a fixed incidence angle of 1° was used. It is observed that films deposited at
room temperature with 0V (WC-1) and 50V (WC-2) bias consist of a nanocrystalline
or amorphus+nanocrystalline mixed metallic tungsten phase. While the bias voltage
increases, it transforms to a nonstoichiometric WCy.«x phase. It is determined that
films deposited at room temperature with 100V (WC-3) and 200V (WC-4) bias
exhibit WCy. phase. It is observed that film deposited at 250°C without applying any
bias voltage (WC-5) consists of a cubic tungsten phase and the films deposited at
250°C with 50V (WC-6), 100V (WC-7) and 200V (WC-8) bias voltages exhibit
WC,.x phase. Higher bias voltage causes a phase formation in the tungsten carbide
films. The XRD peaks that obtained from the samples WC-1, WC-2 and WC-5
exhibit amorphous-like structure. With the increase in bias voltage, a phase
transformation was observed for WC-3, WC-6 and WC-7. These peaks exhibit nano
crystalline structure. Further increase in bias voltage led an amorphization(WC-4,
WC-8).

Nanoindentation tests were carried out to determine the hardness and elastic modulus
of the films. Hardness and elastic modulus of the films were determined by the CMS
Instruments Nano-Hardness Tester for the films deposited on steel substrates with a
load of 20mN. Five measurements were carried out for each sample. The results of
these analyses provided information about the relationship between the various
parameters and the microstructural and mechanical behavior of the films. Film
hardnesses and elastic modulus values were differed from 1500-2500Hv and 240-
350GPa, respectively. Hardness test results showed that sample WC-3 and WC-7,
which were deposited with 100V bias at room temperature and 250°C respectively,
exhibit the highest hardness and elastic modulus values which can be explained by
the phase transformation from W to WCy.y.

XX



Wear tests of the films were carried out by Tribo Technic Oscillating Tribo Tester
for the films deposited on steel substrates. Friction coefficients and wear rates of the
films were determined. Friction coefficients of the films were between 0.15 to 0.50.
The friction coefficients of the films decreased with increasing bias voltage and
substrate temperature. Wear depths and widths of the samples were measured with
profilometer and by using these data the wear rates of the films were calculated.
Wear rates of the films were between 1,8x10°-1,5x10"mm*Nm. It is found that
films deposited with higher bias voltages, have lower wear rates. The sample WC-6,
which was deposited with 50V bias at 250°C, exhibits the highest wear resistance.
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1. GIRIS VE AMAC

Teknoloji ve miihendislik uygulamalar1 gelistikge malzemelerin yiizey 6zelliklerini
gelistirme ve degistirme ¢alismalar1 her gegen giin artmakta ve malzemeleri hacimsel
olarak gelistirmek yerine yilizey Ozellikleri acisindan gelistirmek onem tasimaktadir.
Malzemelere yeni Ozellikler kazandirmak ve malzeme omriinii uzatmak agisindan
yiizey teknolojilerinin ve ince film kaplama uygulamalarinin 6nemi giderek
artmaktadir. Malzemede istenen Ozelliklerin saglanmasi i¢in malzemenin tlimiiniin
modifiye edilmesi yerine sadece yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi hem daha pratik

hem daha az maliyetlidir.

Yiizey Ozelliklerini gelistirme yontemlerinden bazilar1 iyon katkilama, alagimlama,
boyama ve kaplama olarak siralanabilir. Kaplama adi altinda toplanan yontemler
arasinda ozellikle ince film biriktirme yontemleri son yillarda yiizey ozelliklerini
geligtirmek i¢in kullanilan en 6nemli uygulamalardandir. Yiiksek verimin saglandigi
bu uygulamalarda kullanilan teknige gore istenilen yiizey Ozellikleri elde
edilebilmekte ve nano seviyede kaplamalarmn iiretimi miimkiin olabilmektedir. ince
film biriktirme yontemleri igerisinde ele alinan fiziksel buhar biriktirme yOntemi
diisiik biriktirme sicaklig1 ve nitriir, karbiir, alasim gibi genis kaplama segenekleriyle
on plana ¢ikmaktadir. Bu yontemle elde edilen sert seramik ince filmler, taban
malzemeye kazandirdiklart distiin mekanik ve tribolojik 6zellikler ile bu alanda
biiyiikk bir kullanim alanina sahiptir. Giiniimiizde seramik kaplamalarin biiyiik bir
¢ogunlugu, altlik metale iyi yapisan kaplamalar elde edilen fiziksel buhar biriktirme

yontemiyle Uretilmektedir.

Bu c¢alismada amag, taban malzemeye iyi yapisan ve diislik ylizey piiriizliiliigline
sahip tungsten karbiir ince filmlerin AIST M2 yiiksek hiz ¢eligi ve Si (100) plaka
tizerine bir fiziksel buhar biriktirme yontemi olan dogru akim manyetik alanda
sigratma yontemiyle ile biriktirilmesi ve biriktirme sirasinda kullanilan bias voltaji,
biriktirme sicakligi gibi parametrelerin biriktirilen filmlerin kompozisyonlarina ve

mekanik 6zelliklerine etkisinin incelenmesidir.






2. TUNGSTEN KARBUR

Tungsten karbiir, bazen sadece “karbiir” olarak, bazen de “sert metal” olarak ifade
edilen, tungsten ve karbon elementlerinden olusan kimyasal bir bilesiktir. Basit
olarak ince taneli gri bir toz seklinde bulunur ve genellikle preslenip sekle sokularak

endiistriyel makineler, aletler ve agindiricilarda kullanilmaktadirlar [1].

Tungten karbiire ait baz1 6zellikler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Tungsten karbiire ait baz1 6zellikler [2,6].

] Ergime Teorik yogunluk
Malzeme Sertlik HV (50 kg)  Kristal yap1 3
sicaklig1 (°C) (g/cm?)
wWC 2200 Hekzagonal 2870 15,63
wW,C 3000 Hekzagonal 2730 17,3

Sekil 2.1 W-C ikili faz diyagraminin tungsten bakimindan zengin kismini
gostermektedir. W-C ikili faz diyagraminda bir¢ok kararli tungsten karbiir fazi
bulunmaktadir. Bunlar sik1 paket hekzagonal W,C (B), yiizey merkezli kubik WCi.x
(y) ve basit hekzagonal WC (9) fazlarin1 igermektedir. Bunlarin i¢inde bir tek o fazi
stokiyometrik bir bilesiktir. Biitiin bu fazlarin sert ve dayanikli olduklar1 rapor
edilmistir. W,C stokiyometrisine sahip fazlar WC {iretiminde ara {iriin olarak elde
edilmektedirler. 2535°C’de, B ve O fazlarmin Gtektoid reaksiyonu sonucu y fazi
olusmaktadir ve bu faz yaklagik olarak 2785°C’de ergimektedir. Plazma sprey ile
kaplanmis yilizeylerde oldugu gibi ¢cok hizli sogutmayla oda sicakliginda y fazi elde
edilebilmektedir [2,3].

Sekil 2.2°de W2C (B), WCix (v) ve WC (0) fazlarin kristal yapilar1 sematik olarak
gosterilmistir.

Tungsten karbiir, sahip oldugu yiiksek sertlik, yliksek asinma direnci ve yiiksek
termal iletkenlik gibi &zelliklerinden dolayr miihendislik uygulamalarinda sikca

kullanilan bir malzemedir. Bu uygulamalara bir 6rnek olarak; lineer rulman iizerine



basarili bir sekilde uygulanan tungsten karbiir ince film kaplamanin malzeme

omriinii 6nemli dl¢iide uzattig1 verilebilir [3].

Karbon, agnhk yiizdesi
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Sekil 2.1 : Tungsten-Karbon ikili faz diyagrami [4].

(@) (b)

Sekil 2.2 : Tungsten karbiir fazlarina ait kristal yapilar. (a) WCi (y), (b) WC
(8) ve (c) W2C (B) [3].
Tungsten karbiir, yiiksek sertlige sahip bir malzeme oldugundan, toklugunu arttirmak
ve gevrek kirilmalardan kagimmmak ic¢in genellikle kobalt gibi siinek bir metal
ilavesiyle sinterlenerek kullanilmaktadir. Bu ¢esit karbiirler semente karbiir olarak

adlandirilmaktadir ve asagida detaylariyla irdelenmistir.
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2.1 Semente Karbiirler

Semente karbiirler simdiye kadar iiretilmis en basarili kompozit miihendislik
malzemelerinden biridir. Mukavemet, sertlik ve tokluk gibi Ozelliklerin essiz
kombinasyonu bu malzemelerin en zorlu kosullar karsisinda bile dayanikli kalmasini
saglamaktadir. Semente karbiirler, WC, TiC, TaC gibi refrakter ozellik gdsteren
metal karbiirlerin Co, Ni, Fe gibi metalik baglayici ilavesiyle olusturdugu malzeme
grubudur. Semente karbiirlerin bilesiminde degisiklik yapilarak istenen fiziksel ve
kimyasal &zellikler elde edilebilmektedir. Ornegin; asmnmaya, deformasyona,
kirllmaya, korozyona ve oksidasyona karsi direngli malzemeler elde
edilebilmektedir. Modern toz metalurjisi yontemi ile bu malzemelerin istenilen sekil
ve biiyiikliikte {iretilebilmeleri, miihendislik alaninda karsilasilan asinma gibi

sorunlara uygun maliyetli ¢6ziimler sunmaktadir [7].

Karbiir ve metal tozlarinin yaklasik 1400°C civarinda sinterlenmesiyle sert ve yogun
bir malzeme olarak imal edilen semente karbiirler, sahip olduklar1 ytliksek sertlik ve
asinma direnci gibi Ozelliklerinden dolayr takim c¢eligi endiistrisinde genis bir
kullanim alanina sahiptir. Semente karbiirler yiiksek basma dayanimi, darbe direnci,
yiiksek sicaklikta sertlik korunumu gibi 6zelliklerin yaninda 6zellikle metal kesme
uygulamalarinda kullanigh olan fiziksel 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri sebebiyle
asinma dayanimi gerektiren uygulamalarda diger birgok malzemeden uzun Omiir

saglamaktadir [8,9].

Bu tez caligmasinda kullanilan hedef malzeme baglayici metal olarak agirlik¢a %7
oraninda kobalt i¢eren sinterlenmis tungsten karbiir oldugundan bu malzeme asagida

detaylariyla irdelenecektir.

2.1.1 Sinterlenmis tungsten karbiir (WC-Co)

Semente karbiir olarak adlandirilan tungsten karbiir (WC), toz metalurjisi yontemiyle
tiretilen kompozit bir malzemedir. Genellikle, agirlikca 70%-97% oraninda tungsten
karbiir tozu, kobalt ya da nikel gibi metalik bir baglayiciyla karistirilarak bir kalip
igerisinde sikistirilmakta ve daha sonra firina koyularak sinterlenerek semente

tungsten karbiir tiretilmektedir [9].

Karbiirler, ¢atlak baslamasindan once ¢ok az plastik deformasyon gosterdiginden ya

da hi¢ plastik deformasyon gostermediginden teknik olarak gevrek malzeme olarak



simiflandirilmaktadirlar. Metalik baglayict fazi olmadan tungsten karbiir; silisyum
karbiir ya da aliiminyum oksit gibi seramik malzeme olarak kabul edilebilir. Seramik
malzeme bir metalin bir ametal ile bilesik yapmasi olarak tanimlanabilmektedir.
Buna o6rnek olarak silisyum (metal) karbiir (karbon-ametal), aliiminyum (metal) oksit
(oksijen-ametal) ve silisyum (metal) nitriir (azot-ametal) verilebilir. Sermetler,
seramik (ser) ve metalik (met) malzemelerden olusan kompozit bir malzemedir.
Semente karbiirler, iceriginde kobalt ya da nikel gibi metalik baglayici
bulundurduklarindan sermet olarak da adlandirilabilmektedirler. Hem semente
karblir hem sermet olarak adlandirilan WC-Co igerigindeki metalik baglayicidan

dolay1 tamamen gevrek olarak siniflandirilan seramik ailesinden ayrilmaktadir [9].

Semente karbiir i¢cindeki kobalt metalinin rolii; tungsten karbiir pargaciklar1 igin
stinek bir bag yapist olusturmaktir. Siv1 faz sinterlemesi sirasinda kobaltin 1slatma
etkisi yiiksek yogunlukta bir yapmin elde edilmesini saglamaktadir. Asinma
deneyleri, semente karbiirler i¢in yiiksek asinma direnci saglanmasinda kobalt
iceriginin ¢cok 6nemli oldugunu gostermektedir. Cizelge 2.2 farkli miktarlarda kobalt

iceren tungsten karbiiriin birkag 6zelligini gostermektedir [2].

Cizelge 2.2 : Farkli miktarlarda baglayici igeren tungsten karbiir 6zellikleri [2].

Semente karbiir* Odsae:,zlciik(lﬁ\l;)lda Terr?‘ill /zle.tllé)enlik Yogunluk (g/cm®)
WC - %20 Co 1050 100 13,55
WC - %10 Co 1625 110 14,50
WC - %3 Co 1900 110 15,25

*kobaltin agirlik¢a yiizde orani verilmistir.

Tungsten karbiir (WC) yliksek sertlik ve yiiksek asinma direnci gibi istisnai
ozellikleriyle ¢ok 1yi taninan bir malzemedir. Kobalt gibi siinek bir metal ilavesi bu
malzemenin toklugu arttirilarak gevrek kirilmalardan kaginilmasimi saglamaktadir.
Semente karbiirler, ticari olarak en eski ve en basarili toz metalurjisi iiriinlerinden
biridir. Bu malzemelerin 6zellikleri, bilesenleri olan sert ve gevrek yapidaki karbiirle
daha yumusak ve siinek yapidaki baglayic1t malzemenin tiirevi seklindedir. Mekanik,
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin essiz kombinasyonu bu malzemelerin kesici
takimlarda ve aginma uygulamalarinda kullanilabilirligini ortaya koymaktadir. Kesici

aletlerin, yiliksek sicakliga, ani sicaklik degisimlerine, termal soka, yorulmaya ve



asinmaya dayanikli olmalar1 gerekmektedir. Bu sebeple kesici aletlerde; aginmayi
onlemek icin yiiksek sertlik, yiiksek sicakliga dayanimi i¢in yliksek mukavemet,
islem sirasindaki titresimlere dayanimi i¢in yeterli tokluk gibi 6zelliklere sahip olan
semente karbiirler kullanilmaktadir. Titanyum karbiir (TiC) gibi diger metal
karbiirlerin de kesici aletlerde kullanilmasina ragmen, semente karbiirlerden tiretilen

kesici aletlerin %95°1 tungsten karbiir tabanlidir [2].

2.1.2 Uygulama alanlari

Yiiksek asmmma direnci ile taninan semente Kkarbiirler, diger toz metalurjisi
tiriinlerinin uygulama alanlariyla kiyaslandiginda daha genis ve cesitli endiistriyel
uygulama alanlarina sahiptirler. Genel olarak kullanim alanlari; metal isleme aletleri,
madencilik araglar1 ve asmmmaya dayanikli pargalar1 icermektedir. Biitlin bu
uygulamalarda gerekli olan tek ortak fiziksel 6zellik yiiksek asinma dayanimidir.
Kesici alet olarak kullanilan semente karbiir performansi, ayni amagla kullanilan
takim celikleri ve sermetlerin arasinda yer almaktadir. Takim g¢elikleri ile
karsilastirildiginda semente karbiirler daha sert ve asinma direnci daha ytiksektir.
Ayrica takim celiginden daha diisiik kirilma direnci ve termal iletkenlik
sergilemektedir. Sermetler ise semente karbiirlerden daha yiiksek asinma direncine

sahiptirler fakat tokluklar1 daha disiiktiir [2].

Semente karbiirler genellikle ametal kesme uygulamalarinda kullanilmaktadirlar.
Sahip olduklar1 yiiksek aginma direnci, mekanik darbe dayanimi, basma dayanimu,
yiiksek elastik modiilii, termal sok direnci ve korozyon direnci gibi 6zelliklerinden

dolay1 bu malzemeler igin siirekli olarak yeni uygulama alanlar1 bulunmaktadir [2].

WC-Co, fanlar ve yliksek basin¢li kompresorler gibi jet motor pargalarinda kaplama
olarak da kullanilmaktadir. Bu motor pargalar1 genellikle asinma dayanimi diisiik
olan titanyum alagimlarindan iiretilmektedir. Bu pargalarin asinmasini 6nlemek igin

yiizeyleri genellikle termal piiskiirtme ile WC-Co kaplanmaktadir [2].

Kesici aletlerde tungsten karbiir kaplama kullanimi giderek yayginlagmaktadir.
Glinlimiizde, tungsten karbiir kaplama islemi kesici aletlerin bircok ¢esidinde ¢alisma

performansini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir [1].



2.1.3 Tungsten karbiir ince filmler

Tungsten karbiiriin sahip oldugu yiiksek ergime noktasi, yiiksek sertlik, diisiik
sirtinme katsayisi, kimyasal kararlilik ve oksidasyon direnci gibi 6zellikleri bu
malzemeyi asinmaya dayanikli kaplama uygulamalar1 i¢in ideal bir aday haline

getirmistir [10].

Tungsten karbiir kaplamalarin biriktirilmesinde; plazma sprey, fiziksel buhar
biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Kimyasal buhar biriktirme prosesleri genel olarak 500°C iizerinde
gerceklestirildiginden sertlestirilmis ¢eliklerin mekanik 6zelliklerine zarar vermeden
tizerlerine kaplama yapilmasina olanak tanimamaktadir. Bir fiziksel buhar biriktirme
yontemi olan sigratma biriktirme, disiik sicaklikta gergeklesen ve cevreyi
kirletmeyen bir proses oldugu icin endiistriyel sert kaplamalarin biriktirilmesinde

kullanimi giderek artmaktadir [11].

Tungsten-karbon ikili faz diyagramima gére WC oda sicakliginda termodinamik
olarak kararli tek fazdir. Ancak, ince filmlerde genellikle WCix ve W,C fazlar

goriiliirken WC en az rastlanan fazdir [10].

Tungsten karbiir ince filmlere dair literatiirde yer alan ¢alismalardan bazilar1 asagida

belirtilmistir.

Gubisch ve arkadaglari, 2005 yilinda yayimlanan ¢alismalarinda, sinterlenmis WC
hedef malzeme kullanarak manyetik alanda sigratma yontemiyle W, WCy.x, W,C ve
WC fazlar igeren filmler hazirlamislardir. 700nm kalinliginda ve farkl fazlara sahip
filmler sigratma modu (DC ya da RF), bias voltaji, basing ve ortam gazi gibi
parametrelerin farkli kombinasyonlariyla SiO; ve SisN4 kaplanmig silisyum plakalar
tizerine biriktirilmistir. En diistik sertlik ve elastik modiilii degerleri sirasiyla ~11GPa
ve ~260GPa olmak iizere sadece W fazi iceren filmlerden elde edilmistir. WC ve
WC,.x fazlar iceren filmlerden elde edilen sertlik ve elastik modiilii degerleri ise
sirastyla ~19GPa ve ~600GPa’dir. W,C fazina ait sertlik ve elastik modiilii degerleri
ise sirastyla ~12GPa ve ~290GPa olarak olgiilerek beklenenden daha az bir degere
sahip oldugu rapor edilmistir [3].

Esteve, Martinez ve arkadaglari, 1999 yilinda yayimlanan c¢alismalarinda, saf
tungsten hedef malzeme kullanarak reaktif R.F manyetik alanda si¢gratma yontemiyle

celik altlik malzeme iizerine tungsten karbiir kaplama biriktirmislerdir. Celik iizerine
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daha iyi yapisma saglayabilmek adma iki tabaka halinde kaplama yapilmistir. lk
tabakay1 tungsten metali ikinci tabakayi ise argon(Ar) ve metan(CHj) ortaminda
reaktif olarak biriktirilen tungsten karbiir olusturmaktadir. %7, %17, %24 ve %31
gibi farkli konsantrasyonlarda metan gazi kullanilarak reaktif olarak biriktirilen
tungsten karbiir filmlerde en yiiksek sertlik gosteren filmler %17 ve %24 CHa
konsantrasyonuyla iiretilen filmler olmustur ve sertlik degerleri sirasiyla 24GPa ve

26GPa olarak ol¢iilmiistiir [11].

Abdelouahdi ve arkadaglarinin 2005 yilinda yayimlanan g¢alismalarinda tungsten
hedef malzeme kullanilarak reaktif RF sigratma yontemiyle (100) yonelimli silisyum
tek kristal plakalar iizerine Ar ve CH4 gazi ortaminda tungsten karbiir ince filmler
biriktirilmistir. Biriktirme isleminde althk malzeme 150°C’ye kadar isitilmistir.
%1,%2, %3, %4 ve %5 olmak tlizere gesitli metan kismi basinglarinda biriktirme
islemi gergeklestirilmistir. Biriktirilen filmlerin kalinliklar1 360nm ve 100nm’dir. %1
metan ile dretilen filmlerde nanokristal yapida WCi;yx ve W,C fazlan
gozlemlenmistir. En yiiksek sertlik degeri 22GPa olarak %2 metan ile biriktirilen
filmlerden elde edilmistir. Ayrica bu filmlerin en diisiik siirtlinme katsayisina (0.1)
sahip olduklar1 belirtilmistir. %3 ve iistii metan kismi basincinda iiretilen filmlerde
amorflasma goriilmiistiir. %5 metan ile Uretilen filmlerin sertligi minimum degere

ulasarak 13GPa’ a kadar diistiigii gozlenmistir [10].

Krzanowski ve Endrino 2004 yilinda yayimlanan c¢alismalarinda WC hedef malzeme
kullanarak RF manyetik alanda sigratma yontemiyle (111) yonelimli silisyum
plakalar {izerine tungsten karbiir filmler biriktirmislerdir. Filmler 275°C’de 0’dan -
150V’a kadar degisen bias voltaji degerlerinde ve oda sicakliginda -160V bias
voltajinda biriktirilmistir. Diisiik bias degerlerinde film esas olarak WCi.x ve
W;(C,0) fazlarindan olusurken, artan bias voltaj1 degeriyle filmde W,C fazi oranin
arttigl goriilmistiir. Ancak oda sicakliginda ve -160V bias voltajiyla biriktirilen
filmlerde W,C fazi olusumu gozlenmemistir. Bu durum ile W,C fazi olusumu i¢in
termal aktivasyon gerekliligi vurgulanmistir. Artan bias voltaji degerlerinin,

filmlerde sertlik ve elastik modiilii gibi degerlerin artmasini sagladigi belirtilmistir
[12].
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3. YUZEY KAPLAMA YONTEMLERI

fleri teknoloji uygulamalarinda kullanilan malzemelerin ¢ogu yiizey ozellikleri
kitlesel ozelliklerinden farklilik gosteren malzemelerdir. Bunun sebebi, istenilen
malzemenin ¢esitli 6zellikleri hatta bazen birbirine zit sayilabilecek 6zellikleri bir
arada bulundurmasi gerekliligidir. Ornegin; belirli bir miihendislik parcasinin yiiksek
sertlige ve yiiksek tokluga sahip olmasi gerekebilir. Bu birbiriyle uyusmayan
ozelliklerin bir parcada bir arada bulunmasi yiizeyi yiiksek sertlige ve i¢ kismi

yiiksek tokluga sahip bir malzemeyle saglanabilir [13].

Malzemelerin ¢evreyle olan tiim etkilesimleri yiizeyleri tlizerinden olmaktadir ve
genellikle bu etkilesimlerde malzemenin tiimiine mal olan 6zellikleri biiyiik 6l¢iide

yiizeyleri tarafindan belirlenmektedir [14].
Malzemelerin yiizeyleri tarafindan belirlenen bazi 6zellikler soyle siralanabilir [14]:

e Siirtlinme ve asinma Ozellikleri,

e Korozyon davranislari,

e Yiizeye bagh mekanik 6zellikleri,

e Dis goriiniim ve renkleri,

e Optik 6zellikleri,

e Fotoelektrik 6zellikleri,

e Komsu maddeye difiizyon 6zellikleri,
e Yapisma ozellikleri,

e Elektrik kontak 6zellikleri,

e [s1l elektron emisyon ozellikleri.

Bu ozellikler agisindan bir malzemenin davranist ylizey oOzellikleri tarafindan

belirlenir. Genellikle bu tiir 6zelliklerin gerekli oldugu malzemelerde, malzemenin

timiini iyilestirmek yerine sadece yiizeyini iyilestirmek yeterli olabilmektedir [14].

Yiizey ozelliklerinin kitlesel oOzelliklerden ayrilmasiyla elde edilen ekonomik,

malzeme korunumu, 6zgiin nitelikler veya miihendislik ve tasarim esnekligi gibi

birgok faydadan dolay1 kaplamalar tercih edilmektedir. Bu kaplamalar; fiziksel buhar
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biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, elektro kaplama ve termal piiskiirtme gibi
yontemlerle malzeme yiizeyine bir baska malzemenin biriktirilmesiyle, ya da
difiizyon, iyon katkilama gibi islemlerle malzeme yiizeyinin degistirilmesiyle

retilmektedir [13].

Rickerby ve Matthews, yiizey kaplama yontemlerini genel olarak asagida belirtildigi
gibi dort ayr1 grupta toplamistir (1991):

e Buhar fazdan yapilan kaplamalar,
e Sivi fazdan yapilan kaplamalar,
e Ergimis veya yar1 ergimis fazdan yapilan kaplamalar,

e Kati fazdan yapilan kaplamalar [15].

Kati1 fazdan yapilan kaplamalar daha kalin kaplama tabakalar1 olusturduklarindan
Sekil 3.1’de belirtilen smiflandirmaya katilmamustir. Sekil 3.1°de kaplama
malzemesinin  bulundugu fiziksel hale gore yiizey kaplama yOntemleri

siiflandirilmstir.

YUZEY KAPLAMA YONTEMLERI

BUHAR siv VARIERBIMS
FAZDAN FAZDAN FAZDAN

[(E\EjEB))] [(:gzg)] [(ESEB))] [Kimyasal] [ Sol-Jel ] [Lazer] [ 295:2;3/' ][Kaynak]
C J C J
[ Elektrokimyasal ]

%

|| Kimyasal Plazma Destekli
Reduksiyon Tdrleri

Tarleri

Plazma Destekli
Tdrleri

[ Plazma Destekli ]

)
Akimsiz
Kaplama

| S —

)
Kimyasal

Doéndsim
| S —

Sekil 3.1 : Yiizey kaplama yontemlerinin siniflandirilmasi [15].
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3.1 Buhar Fazdan Yapilan Kaplamalar

Buhar fazdan yapilan kaplamalar, kaplama malzemesinin ylizeye biriktirilmeden
Once gaz veya buhar fazindan gectigi ylizey kaplama tekniklerini kapsar. Buhar
fazdan yapilan kaplamalar Sekil 3.1°de de belirtildigi gibi {i¢ grupta toplanmustir.

Bunlar;

¢ Kimyasal Buhar Biriktirme — KBB (Chemical VVapor Deposition — CVD)

e Iyon Demeti Destekli Biriktirme — IDDB (Jon Beam Assisted Deposition —
IBAD)

e Fiziksel Buhar Biriktirme — FBB (Physical VVapor Deposition — PVVD)

Bunlardan en oOnemlileri kimyasal buhar biriktirme (KBB) ve fiziksel buhar
biriktirme (FBB) yontemleridir. KBB yonteminde kaplama malzemesi kaynagi
olarak gaz halindeki reaktifler kullanilirken FBB yonteminde ise kaplama

malzemelerinden en az biri kat1 bir kaynaktan buharlastirilir veya atomize edilir [15].

Bu tez calismasinda kullanilan temel biriktirme yontemi olan FBB detaylariyla

irdelenecektir.

3.1.1 Fiziksel buhar biriktirme

Fiziksel buhar biriktirme islemleri ince film biriktirme islemleri olarak da bilinirler.
Atomik mertebede bir biriktirme islemi olan fiziksel buhar biriktirme, malzemenin
kat1 bir hedef malzemeden buharlastirilarak atom veya molekiil formunda vakum ya
da plazma ortaminda taban malzemeye tasinmast ve bu malzeme iizerinde
yogunlasarak birikmesi islemidir. FBB islemleri genellikle kalinligi birkag
nanometre ile birka¢ bin nanometre arasinda olan filmleri biriktirmek i¢in kullanilir.
Bu islemde kullanilacak taban malzemenin bilyilikliigli ve sekli sinirlayici degildir.
Cok kiiciik veya ¢ok biiyiik, diiz ya da karmasik geometrili taban malzemeler bu
yontemde kullanilabilir [16].

Fiziksel buhar biriktirme prosesi temel olarak {i¢ adimda ger¢eklesmektedir [13]:

Buhar fazinin olusturulmasi: Kaplama malzemesini buhar fazina doniistiirmenin
iki yolu vardir; buharlastirma ve si¢ratma.
Kaplanacak malzemenin hedeften altliga taginmasi: Buhar fazdaki malzemenin

hedef malzemeden kaplanacak malzemeye dogru tasinmasi dogrusal bir yol
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izleyerek (line-of-sight) veya molekiiler akis kosullari sayesinde (atomlar ve
molekiiller arasinda g¢arpisma olmadan) ger¢eklesmektedir. Buhar halindeki
hedef malzemenin ve kaplama haznesinde bulunan diger gazlarin kismi buhar
basinglarinin yeterince yiiksek olmasi, ayrica gazlarin iyonize olarak plazma
olusturmalar1 sebebiyle kaplama malzemesinin kaplanacak ylizeye taginmasi
sirasinda gaz fazda birgok ¢arpisma olmaktadir.

Kaplanacak vyiizey iizerinde film biiyiimesi: Altllk malzeme iizerinde film
birikmesi, ¢ekirdeklenme ve biiylime prosesleri sonucunda gerceklesmektedir.
Filmin mikroyapis1 ve bilesimi, biliyliyen filmin iyonlarla bombardiman
edilmesiyle modifiye edilebilmektedir.

Sekil 3.2°de fiziksel buhar biriktirme yontemleri sematik olarak belirtilmistir.

Fiziksel Buhar Biriktirme

|1
| |

Buharlastirma Sigratma

1 ]

o ) o)
(e ) ey )
)
)

—[ Elektron demeti j { iyon demeti
‘( Ark ] —( Triyot

Sekil 3.2 : Fiziksel buhar biriktirme yontemleri [15].

Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden olan buharlagtirma ve sigratma, ince film
biriktirme yontemlerinin en Onemlilerindendir. Bu yontemlerde amag, atomlarin
hedef malzemeden taban malzemeye kontrollii olarak tasmmmasidir. Hedef
malzemeden tasinan bu atomlar taban malzeme iizerinde atomik mertebede film

olusumunu ve biiyiimesini saglarlar [17].

Buharlagtirma yonteminde, atomlar hedef malzemeden termal olarak ayrilirlar.
Sicratma yonteminde ise gaz halindeki iyonlarin kati bir hedefe ¢arpmasi sonucu

atomlar yerlerinden sokiiliir [17].
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Sigratma ve buharlastirma yontemleri yaklagik olarak ayni zamanlarda kullanilmaya
baslanmistir. Ilk sicratma deneyleri Grove tarafindan 1852°de rapor edilmistir.

Buharlagtirma yontemi ise ilk olarak Faraday tarafindan 1857’de rapor edilmistir
[15].

Sekil 3.2°de gosterildigi gibi kaplama malzemesini buharlagtirmanin temel teknikleri:
direncli 1sitma kaynagi, elektron demeti tabancasi, endiiksiyon/endiiktif 1sitict
kaynagi, ark kayna@i ve sigratma kaynagi kullanmaktir. Bu tekniklerin temel

Ozellikleri asagida sirayla belirtilmistir [15].

Direngli 1sitma: Buharlastirilacak olan hedef malzeme, tungsten, molibden gibi
refrakter malzemelerden veya titanyum diboriir, bor nitriir gibi intermetalik
bilesiklerden yapilan filament ya da kayik¢ik adi verilen kaplarda tutulur. Bu kap
icinden akim gecirmek suretiyle 1sitilir. Bu yontem, aliiminyum, bakir, giimiis ve
kursun gibi diisiik ergime sicakligina sahip malzemelerin buharlastiriimasinda
kullanilir.

Elektron demeti: TiN gibi ince seramik kaplamalarda ve gaz tiirbini bilesenleri
icin termal bariyer olusturulmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Buharlastirilacak malzemenin ergime sicakligiyla ilgili herhangi bir sinirlama
yoktur. Diger FBB proseslerine gore biriktirme hizi daha yiiksektir.
Hizlandirilmis elektron demeti tabancasi sisteminde elektron demeti kaplama
odasina gonderilir ve boylelikle altlik malzeme iizerine biriktirilecek olan hedef
malzemenin iyonlagmasini arttirir.

Endiiktif 1sitma: Bu yontemde de elektron demetinde oldugu gibi 1s1 bir kayik¢ik
ya da pota yerine direkt olarak buharlastirilacak malzemeye yonlendirilmektedir.
Bu da buharlastirilacak malzeme ile pota arasindaki reaksiyonlarin azalmasini
saglar ve Ozellikle titanyum, alliminyum gibi malzemelerin buharlastirilmasi i¢in
cazip bir yontemdir.

Ark buharlastirma: Uzun yillar boyu basit olarak iki karbon elektrotu arasinda ark
olusturarak karbonu buharlagtirmak i¢in kullanilmistir. Daha sonra ise bu
yontemin ¢esitli metallerin buharlastirilmasinda kullanilabilecegi diigiintilmiistiir.
Hedef malzemenin iyonlagmasinda artis saglayan bir tekniktir. Bu teknigin bir
avantaji, bir eriyik havuzu olusmadigi i¢in buharlastiricilar herhangi bir yonde
yerlestirilebilir. Dezavantaji ise kaplama iizerinde makro-partikiil olusumunu

gozlenebilmektedir.
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Sigratma: Hizlandirilmis  iyonlarla (genellikle argon) hedef malzeme
bombardiman edilerek altlik malzeme iizerinde atomik mertebede kaplama
iiretilmektedir. Bu ydntemin en biiylik avantaji, alasimlarin kompozisyonlari
korunarak altlik malzeme iizerine biriktirilebilmesine olanak saglamasidir. Daha
sonradan gelistirilen magnetronlar bu sisteme eklenerek hedef malzeme

yakininda giiclii bir manyetik alan olusumu saglayarak iyonlagmay1 arttirmistir.

Cogu ince film biriktirme yontemlerinin yanmi sira filmleri karakterize etmek ve
Ozelliklerini incelemek i¢in de kullanilan teknikler bir vakum veya diisiik basing
ortami gerektirir. Uygun vakum ortaminin elde edilmesi, filmlerin biriktirilmesi ve
karakterizasyonu i¢in bulunduklari ortamin yapilacak isleme etki edebilecek gaz
molekiillerinden arindirilmast  agisindan  6nemlidir. Vakum  teknolojisindeki

gelismeler fiziksel buhar biriktirme yontemlerinin kullanilirhi@ini arttirmastir [17].

FBB yontemi baslangigta elemental metalik filmleri biriktirmek i¢in kullanilirken
giderek alagim ve seramik filmleri biriktirmek i¢in de kullanilmaktadir. Seramik film
biriktirme iki yol ile gerceklestirilebilir. Bunlardan ilki seramik hedef malzeme
kullanmak, digeri ise oksijen, nitrojen, metan gibi reaktif gaz ortaminda oksit, nitriir

ve karbiir olusturmak i¢in metal hedef malzeme kullanmaktir [15].

3.1.1.1 Plazma destekli FBB

Temel FBB prosesleri 150 yildir plazma destekli FBB prosesi ise 70 yildir
(Berghaus, 1938) bilinmektedir. Buna ragmen plazma destekli FBB islemi son 20
yilda tribolojik kaplama metodu olarak dikkat cekmektedir. Bunun sebebi; bu islemin
temel diizeyde tam olarak anlagilmasinin ve faydasinin arttirilmasi igin gerekli

modifikasyonlarin yapilmasinin yakin gegmise dayanmasidir [15].

Plazma destekli FBB isleminin temeli diisiik basing ve argon 1s1mali desarj ortaminda
kaplanacak malzemenin negatif elektrot olarak kaplama islemine tabi tutulmasina
dayanmaktadir. Bu islem kaplanacak ylizeyin argon iyonlariyla bombardiman
edilerek temizlenmesine de yol agmaktadir. Hizlandirilmig iyonlarla yiizeyin
bombardiman edilmesini igeren mekanizmalardan en Onemlisi sigratma
mekanizmasidir. Bu mekanizmanin genel olarak hedef malzeme yiizeyine ¢arpan
atomlarin buradan atomlar koparmasini iceren momentum transfer prosesi oldugu

sOylenebilir. Bu islem, asagida siralanan 3 temel sebepten dolay1 6nem tasir.
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e Kaplama isleminden 6nce yiizeyde istenmeyen kirliligin temizlenmesine olanak
saglar,

e Althk malzeme ve kaplama arasinda sahte bir diflizyon tabakasi olusmasina
olanak saglar,

e Sigratma mekanizmasi film biiyiimesi sirasinda kaplama atomlarinin siirekli
olarak yeniden dagitilmasini saglar. Bu da film yogunlagmasi gibi sonuglara

sebep olabilir [15].

Bu tez calismasinda kullanilan temel biriktirme yontemi manyetik alanda sigratma
biriktirme yontemi oldugundan hem si¢ratma biriktirme yontemi hem de manyetik

alanda sigratma biriktirme yontemi detaylariyla irdelenecektir.

3.1.1.2 Sigratma prosesi

Sigcratma biriktirme yOntemi bilinen en eski ince film biriktirme yontemidir.
Gilinlimiizde, endiistriyel ve akademik alanda ¢ok cesitli amaglar i¢in en yaygin

sekilde kullanilan biriktirme teknigidir [18].

Sigratma biriktirme yontemi bircok uygulama alanina sahiptir. Periyodik tabloda
bulunan elementlerin neredeyse tamami bu yontemle bir altlik malzeme {iizerine
biriktirilebilmektedir. Alagimlar ve bilesikler de sigratma biriktirme islemine tabi
tutularak  kompozisyonlar1 korunacak sekilde film olusturabilmektedirler.
Kompozisyonun kontrol edilebilirligi bu yontemin kullanim alanlarini oldukca
arttirmistir.  Yiikksek performanshi optik bilesenlerin  biriktirilmesinde sigratma
biriktirme yontemi buharlastirma yonteminin yerini almistir. Manyetik kayit
cihazlarinda  kullanilan tercihli  yonlenmeye sahip manyetik alasimlarin
biriktirilmesinde de genel olarak sigratma biriktirme yontemi kullanilmaktadir.
Ayrica bu yontem kesici takimlar ve makine parcalarinda asinma dayanimi yiiksek

kaplamalar biriktirmek i¢in de kullanilmaktadir [13].

Sigratma biriktirme yonteminde, hedef malzemenin atomlari iyonize olmus gaz
atomlari tarafindan malzeme yiizeyinden koparilmakta ve bu kopan atomlar ince bir
tabaka halinde taban malzeme lizerine birikmektedir. Si¢cratma biriktirme yontemi
1s1sal olmayan bir buharlasma prosesidir. Bir iyon, katoda (hedef malzeme) carptig
zaman ylizeyinde bircok etkilesim olusmaktadir. Bu etkilesimler notr atomlarin ve
iyonize olmus atomlarin Ozgiirlestirilmesi, hedef malzeme yiizeyinden gaz

atomlariin salintmi gibi durumlart igermektedir. Sigratma prosesinde, hedef
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malzeme yiizey atomlar1 bir plazma ya da iyon tabancasindan ¢ikan enerji yiiklii
pargaciklar (hiz kazandirilmis iyon, atom, elektron vb. parcaciklar) kullanilarak
momentum transferi ile fiziksel olarak koparilmaktadir. Hizlandirilmis tanecik kati
hedef malzemeye yiizeyine yeterli enerji ile ¢arptiginda buradaki baglar1 kirmakta ve
atomlarin yerinden kopmasma yol agmaktadir. Bu kati1 ylizeyden ayrilan atom
sigratilan atom olarak tabir edilmektedir. Koparilan bu atomlarin kaplanacak yiizey

lizerine (taban/altlik malzeme) tutunmasiyla kaplama islemi ger¢eklesmektedir
[18,19].

Sigratma biriktirme yOnteminin en Onemli avantaji, biriktirilen filmlerin hedef
malzeme ile ayni kompozisyona sahip olma egilimi gostermesidir. Bu durumu

saglayacak kosullar asagidaki gibi siralanabilir [13]:

e Hedef malzemenin difiizyondan kaginmak i¢in yeterince soguk tutulmasi,

e Hedef malzemenin bilesenlerine ayrilmamasi,

e Reaktif kirletici maddelerin ortamda bulunmamasi,

e Hedef malzeme bilesenlerinin, gaz fazinda transferinin ayni sekilde olmasi,

e Hedef malzeme bilesenlerinin althk malzeme yiizeyine yapisma

katsayilarinin ayni olmasi.

Sicratma biriktirme islemi dort farkli kategoride incelenebilir. Bunlar; (1) D.A.
(dogru akim), (2) RF (radyo frekansi), (3) Magnetron (manyetik alan), (4)Reaktif
olarak siralanabilir. Her birinin farkli varyasyonlar1 oldugu gibi (6rnek: D.A. bias)
birkaginin bir arada kullanildig1 hibrit (6rnek: reaktif RF) yontemleri de mevcuttur
[17].

Bu tez calismasinda kullanilan ylizey kaplama yontemi dogru akim manyetik alanda
sigratma yontemi oldugundan asagida manyetik alanda sigratma yOntemine

deginilecektir.

3.1.1.3 Manyetik alanda sicratma

Manyetik alan tasarimi ilk olarak 1936 yilinda Penning tarafindan ortaya atilmistir.
Penning sigratma isleminde plazmayi gelistirmek i¢in “capraz alan” (elektrik ve
manyetik) elektron tuzagi ve i¢i bos bir silindirik manyetik alan kaynagi kullanmistir.
Yiiksek performansli manyetik sigratma kaynaklarmin gelistirilmesi, si¢gratma

isleminin manyetik olmayan dogru akim si¢ratma islemine gore daha yiiksek birikme
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hizina, daha genis biriktirme alanina, daha diisiik gerilimlere ve daha diisiik altlik
malzeme sicakligi sahip olmasina olanak tanimistir. Boylelikle, Grove tarafindan
kesfedildikten neredeyse bir asir sonra sigratma islemi ince filmlerin endiistriyel

uygulamalari i¢in uygun bir teknik haline gelmistir [18].

Cesitli bias uygulamalar1 genellikle manyetik alanda si¢ratma yonteminde
kullanilmaktadir. Bu yontemde hedef malzemeye yakin bir yerde olusturulan
manyetik alanda elektronlar hapsedilerek manyetik alan ¢izgileri dogrultusunda
spiral bir yol izlemeleri saglanir. Elektronlarin bu bélgede yogunlasmasiyla ¢arpisma
olasiliklar1 artacagindan iyonlasma hizi artmaktadir. Boylelikle altlik malzeme
tizerine birikme hiz1 artmaktadir. Elektronlar, manyetik alan ¢izgilerine hapsoldugu
icin althk malzemeye temas edememekte ve bu sebeple altlilk malzemenin
sicakliginin yiikselmesine sebep olamamaktadirlar. Ayrica olusabilecek radyasyon
hasar1 da boylelikle engellenmis olur. Bu da plastik gibi sicaklik degisimine duyarl
ya da yiizeyce hassas altlik malzemelerin bu yontemde kullanilabilmesine olanak
saglamaktadir. Fiziksel buhar biriktirme ile iiretilen kaplamalarin tribolojik anlamda
en biliylik arastirma ve gelistirme faaliyetleri manyetik alanda si¢ratma islemi
etrafinda gergeklestirilmektedir. Manyetik alanda sigratma yontemi biriktirme hizi
diger metotlara gore yiiksek olmasi sebebiyle ekonomik bir biriktirme yontemidir ve
endiistriyel olarak genis kullanim alanma sahiptir. Silindirik, konik ve diizlemsel
olmak iizere iic adet manyetik alan kaynagi bulunmaktadir ve her birinin belirli

uygulamalar i¢in avantajlari ve dezavantajlar vardir [15,20].

Bu tez caligmasinda farkli bias voltajlar1 uygulanarak cesitli filmler elde edildigi i¢in

asagida bu konuya deginilecektir.

3.1.1.4 Bias sicratma

Bias sigratma islemi diyot sigratma islemlerinin bir varyasyonudur. Bu islemde altlik
malzeme hem film biriktirme islemi sirasinda hem de 6ncesinde temizlemek amagh
iyon bombardimanina tutulmaktadir. Film biriktirme islemi sirasinda altlik
malzemenin iyonlarla bombardiman edilmesi birkag istenen etkiye sebep olmaktadir.
Bunlardan birkagt; zayif baglanmis filmin althik malzeme iizerinden sokiilmesi,
diisiik enerjili iyon implantasyonunun saglanabilmesi ve ¢ok sayida film 6zelliginin

gelistirilebilmesi olarak siralanabilir [20].
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Bias sicratma isleminde altlik malzeme ve biriktirilen film enerji yiikli pargaciklar
tarafindan bombardiman edilmekte ve bu durum film olugsma prosesini ve biriktirilen
filmin oOzelliklerini 6nemli Olclide etkilemektedir. Klasik si¢ratma biriktirme ve
manyetik alanda si¢gratma biriktirme yontemlerinde plazma katot malzeme yakininda
tutulmaktadir. Etkili bir bias sigratma prosesi i¢in ise olusan plazmanin altlik
malzemeye yakin tutulmasi gerekmektedir. Boylelikle plazma igerisinde bulunan
althik malzemelere negatif bias uygulanarak plazma igerisinde bulunan pozitif iyonlar

tarafindan bombardimana tutulmaktadir [18].
Bias sigratma yonteminin avantajlari asagidaki gibi listelenebilir [18]:

e Althk malzeme ylizeyi kaplama odas1 igerisinde temizlenmekte (bias daglama),
boylelikle film biriktirme islemi Oncesinde altlik malzeme yiizeyi herhangi bir
kirlilikten atomik mertebede arindirilmis olmaktadir. Ayrica altlik malzeme
yiizeyi bu islem ile aktive edilmis olmaktadir.

e Film olusumu sirasinda althik malzeme yiizeyinin bombardiman edilmesi
¢ekirdeklenme hizini arttirabilmektedir.

e Ara ylizey olusumu sirasinda altlik malzeme yiizeyinin bombardiman edilmesi
yiizeye termal enerji vermekte ve yilizey bdlgesinde, difiizyon ve reaksiyon
olusumuna yardimci olacak kafes hatalarinin olugsmasini saglamaktadir.

e Film biiyiimesi sirasinda altlik malzeme yiizeyinin bombardiman edilmesi film

yogunlugunun artmasina sebep olmaktadir.
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4.

4.1

DENEYSEL CALISMALAR

Kaplama Cihazi

Tungsten karbiir ince filmlerin taban malzemeler iizerine biriktirilmesinde TSD-350

PECVD (HEF-Fransa) model kaplama cihazi kullanilmistir. Sekil 4.1°de 6nden

sematik goriinimii verilen kaplama cihazinin temel ozelliklerini sdyle siralamak

miimkiindiir [21];

FBB (Fiziksel Buhar Biriktirme) ve PDKBB (Plazma Destekli Kimyasal
buhar Biriktirme) modlarinda ¢aligabilme,

Uretim  parametrelerinin  kontrollii olmas1 sebebiyle tekrarlanabilen
kaplamalar iiretebilme,

Damlaciksiz ve yogun kaplamalar iiretebilme,

Diistik sicakliklarda kaplama yapabilme,

Kolaylikla modifiye edilebilme.

Cihazin temel bilesenlerini de su sekilde siralayabiliriz [21];

o kB WD

9.
10.
11.

350 mm ¢apinda ve 300 mm derinliginde paslanmaz celik vakum hiicresi,

Su sogutmali ve degistirilebilir kilifa sahip duvarlar,

Saatte 4 m* vakum kapasiteli ROTARY (doner) pompa,

Termokupl vakum 6lger PIRANI (1000 mbar’dan 10 mbar’a kadar),

Soguk katot vakum olgcer PENNING (10'3 mbar’dan 10° mbar’ a kadar hassas
vakum kontrolii),

125 L/sn vakuma alma kapasiteli Varian Turbomolekiiler pompa,

Plazma booster(yiikseltici) ve 2500 W DC gii¢ kaynag1 ile manyetik alanda
sigcratma,

Motora baglh ve yalitimli, 1000 W DC gii¢ kaynag: ile bias uygulanabilen
numune tutucu,

500 W diisiik voltajl gii¢ kaynagi olan PID kontrollii Radyan 1sitici,

Termokupl ile sicaklik kontrolii,

3 kanall1 gaz akis kontrolii,

21



12. Swagelok marka paslanmaz ¢elik valflar ve tiip baglantilari,

13. Plazma emisyon yogunlugu ile reaktif gaz akisini kontrol eden optik sistem,
14. 150 mm capinda ve 7 mm kalinliginda katot i¢in su sogutmali katot tutucu,
15. Acilip kapanabilen kaplama odas1 gozetleme sistemi,

16. Sinoptik panelli kontrol kabini,

17. Otomatik vakuma alma sistemi.

Cihaza ait kaplama odasinin iistten sematik goriinimii Sekil 4.2°de verilmistir.
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Numune Tutucu
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NN N NN NGNS NN NN ! NN NN N
Kontrol / Sinoptik Paneli [ﬁ'—' THE oo
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Vakum GazAksy L
Kontroly Kontroly il 2 7 ey
netron Katodun i1
DG Ky |\ Gaz Baglanslan B 02 017
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Giig Kaynady ]

Baglantilan SOSEN S

Nurmune Tutucu 1 Ging/Cikist

DC Gig Kaynag:

Plazima Booster :

. 2 Mekanik 3 Buhar Cikig
Gig Kaynagn ¥
2 (Rotary)
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Sekil 4.1 : TSD350 PECVD model kaplama cihazinin 6nden sematik goriinimii[21].
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Sekil 4.2 : TSD-350 PECVD model kaplama cihazina ait kaplama odasinin {istten
sematik gosterimi [21].

Sekil 4.2°de numaralandirilmig pargalarin agiklamalart agsagida listelenmistir.

Isitic1 baglantilart kutusu

Su girisi

Opsiyonel ol¢lim girigleri
CMP-150 magnetron katot

Katot baglantilar1 kutusu

Optik regiilasyon penceresi

Vakum odas1 yanal koruma kalkan1

Conta

© © N o gk~ w DdPE

Katot kalkan1 baglantisi
10. Katot kalkan1 kolu
11. Isitica
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12. Katot kalkani

13. Termokupl koruyucusu

14. Plazma jeneratorii

15. Plazma jeneratorii baglantilar1 kutusu
16. Numune tastyict

17. Gozlem penceresi

18. Numuneler

19. Numune tasiyici sistemi

20. Vakum odasi taban koruma kalkani

4.2 Numune Hazirlama

Ince film kaplama ¢alismalar1 icin iki tip taban malzeme kullanilmistir. Bunlar; 20
mm ¢apinda, 2 mm kalinhiginda olan yiiksek hiz celigi ve tek ylizeyi parlatilmis
(100) dogrultusunda Si plakasidir. AISI standartlarindaki karsiligt M2 olan yiiksek

hiz ¢eliginin kimyasal kompozisyonu Cizelge 4.1’°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : AISI M2 yiiksek hiz ¢eligi kimyasal kompozisyonu.
%C %Cr %Mo %V %W %Fe

0,90 4,10 5,00 1,90 6,40 Balans

Kaplama kalinliklarmin 6l¢iilmesinde, kirilmasi ve dolayisiyla kesit alanina
bakilmasi kolay oldugundan Si plakalar tercih edilmistir. Mekanik ve kimyasal

kompozisyon analizleri i¢in ¢elik numuneler kullanilmistir.

Her deney seti i¢in; iki yliksek hiz ¢eligi, iki silisyum plaka olmak {izere dort adet
numune hazirlanmistir. Numuneler kaplama odasina konulmadan once standart
prosediir olarak etanol igerisinde, ultrasonik banyoda 15 dakika siireyle temizleme
islemine tabi tutulmustur. Ultrasonik banyodan ¢ikan numuneler kurutulduktan sonra

kaplama odasina konulmak {izere tutucuya dikkatlice yerlestirilmistir.
4.3 Vakum ve Daglama

Iki asamada yapilan vakuma alma isleminde ilk olarak déner pompa daha sonra ise
turbomolekiiler pompa devreye girmektedir. Oda sicakliginda yapilan her deney

oncesinde, bu ikili pompa sistemiyle kaplama odasindaki basing 10°Pa’dan daha az
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bir seviyeye indirilmistir. Yiiksek sicaklikta (250°C) yapilan her kaplama deneyi
oncesinde ise kaplama odasindaki basing yaklagik 10°Pa olarak Olgtilmiistiir. Plazma
olusturmak i¢in %99,999 saflikta argon gazi akis hizi 40cm®/dak olmak iizere
kaplama odasina gonderilmistir. Bias daglama islemi sirasinda taban malzemelerin
cevresinde plazma yogunlugunu arttirmak i¢in plazma yiikseltici kullanilmistir. Bias
daglama islemi, bias voltajin her iki dakikada 50V arttirilmasi suretiyle, 50V

degerinden 250V degerine ¢ikarilmasiyla toplam 10 dakikada tamamlanmustir.

Bias daglama islemi sirasinda aktif olarak katot yiizeyinden sigratma yapilmaktadir.
Ancak numuneler katot kalkani ile korundugu icin yiizeylerinde film

birikmemektedir.
4.4 Kaplama Asamasi

Kaplama icin hedef malzeme olarak 150mm c¢apinda ve 7mm kalinliginda
sinterlenmis tungsten karbiir (WC) kullanilmistir. Bu hedef malzeme agirlikga %7

oraninda, baglayici olarak kullanilan kobalt icermektedir.

Bias daglama isleminden sonra, kaplama isleminin gerc¢eklestirilebilmesi i¢in
oncelikle kaplama odasi igerisinde gerekli sartlarin saglanmasi gerekmektedir. Bu
amagla secilen kaplama parametreleri bias daglama isleminde oldugu gibidir. Katoda
uygulanan gii¢ degeri, yapilan 6n ¢alismalardan edinilen tecriibe ve literatiirde yer
alan ¢aligmalar dogrultusunda 200W olarak belirlenmistir [3,10,12]. Plazma
yiikseltici kaplama sirasinda da agik birakilip voltaj ve akim degerleri sirasiyla 30V
ve 0,7A civarinda tutulmustur. Tiim kaplama islemleri boyunca, bias daglama
isleminde oldugu gibi, argon akis hiz1 40cm®/dak mertebesinde tutulmustur.
Deneylerde degisken parametre olarak bias voltaji degeri ve kaplama sicaklig
secilmistir. Kaplama deneyleri harici 1sitict kullanilmadan ve kullanilarak 250°C’de
olmak ftizere iki farkli grup halinde yapilmistir. Harici 1sitict kullanilmadan yapilan
deneylerde sigratma ve bias etkisiyle kaplama odasindaki sicaklik ytlikselmektedir.
Harici 1sitma kullanilarak gerceklestirilen deneylerde ise kaplama odasindaki sicaklik
250°C’de sabit tutulmustur. Her iki grupta da bias voltaji degeri 0V, 50V, 100V ve
200V olacak sekilde dort numune hazirlanmistir. Harici 1sitict kullanilmadan

hazirlanan numunelere ait kaplama islemi parametreleri Cizelge 4.2’de, harici 1sitict
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kullanilarak hazirlanan numunelere ait kaplama islemi parametreleri ise Cizelge

4.3’te listelenmistir.

Cizelge 4.2 : Harici 1sitici kullanilmadan hazirlanan numunelere ait kaplama iglemi

parametreleri.

WC-1 WC-2 WC-3 WC-4
Baslangi¢ basing degeri (Pa) 1x10° 1x10° 1x10° 1x10°
Islem basici (Pa) 0,3 0,3 0,3 0,3
Ar gaz akisi (cm®/dak) 40 40 40 40
Biriktirme sicakligi (°C) 45+10 45+10 45+10 45+10
Hedef giicii (W) 200 200 200 200
Bias voltaji (V) 0 50 100 200
Kaplama siiresi (dak) 120 120 120 120

Cizelge 4.3 : Harici 1sitic1 kullanilarak hazirlanan numunelere ait kaplama iglemi

parametreleri.

WC-5 WC-6 WC-7 WC-8

Baslangig basing degeri (Pa) 2x10°® 1x107 1x10° 1x10°
islem basinci (Pa) 0,3 0,3 0,3 0,3
Ar gaz akist (cm®/dak) 40 40 40 40
Biriktirme sicakligi (°C) 250 250 250 250
Hedef giicti (W) 200 200 200 200
Bias voltaji (V) 0 50 100 200
Kaplama siiresi (dak) 120 120 120 120

Kaplama islemine ge¢is sirasinda ilk once bias voltaji istenilen degere getirilmis ve

numuneleri koruyan katot kalkam1 manuel olarak kaldirilarak kaplama iglemi

baslatilmigtir. Hedef malzeme olarak sinterlenmis tungsten karbiir kullanildigindan
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kaplama islemi i¢in reaktif gaz kullanilmamistir. Argon gazi ise daha Once
belirtildigi gibi ortamda plazma olusumunu saglamakta, asal gaz olmasi nedeniyle
reaksiyona girmemektedir. Kaplama islemi sonucunda beklenen, altlik numuneler
lizerinde tungsten ve karbon atomlarinin ince film tabakasi olusturmasidir. Bu siire
boyunca her 15 dakikada bir sistemin durumu kaydedilip plazmada olusan degisimler

gozlenmistir.

120 dakikalik siirecin sonunda katot kalkani kapatilarak kaplama islemine son
verilmistir. Kalkanin kapatilmasinin hemen ardindan oncelikle DC jenerator
kapatilmigtir. Harici 1sitict kullanilarak yapilan deneylerde bu asamada 1sitici
kapatilmigtir. Daha sonra ise sirasiyla bias gili¢ kaynagi ve harici plazma gii¢ kaynagi

kapatilmis, sistem igerisine gaz girisi kesilmistir.

Harici 1sitic1 kullanilarak 250°C’de yapilan deneylerde vakumu saglayan pompalarin
devreden ¢ikarilmasi i¢in cihazin sicakliginin 70°C altina diismesi beklenmistir. Su
sogutma sistemi kapatildiktan ve vakum pompalari devreden c¢ikarildiktan sonra
basing esitlenmesi saglandiginda cihazin kapagi agilarak numune tutucu kaplama
odasinin digina ¢ikarilmistir. Tutucudan nazik¢e alinan numuneler gozle inceleme

yapildiktan sonra etiketlenip paketlenmistir.

4.5 Karakterizasyon

Dogru akim manyetik alanda sigratma yontemi kullanilarak biriktirilen tungsten
karblir kaplamalarin mikroyapisal, Kimyasal ve faz analizleri gergeklestirilmis,

kalinliklar 6l¢iilmiis, ayrica mekanik ve tribolojik 6zellikleri incelenmistir.

45.1 Mikroyapisal analiz cahsmalar

Kaplama mikroyapilari ve kalinliklari iizerlerinde ince film biriktirilmis silisyum
plaka numunelerin kesitlerinden JEOL JSM 7000F model taramali elektron

mikroskobu ile incelenmis ve ol¢iilmiistiir.

4.5.2 Kimyasal analiz calismalari

Kaplamalarin kimyasal bilesimleri kaplanmis c¢elik numunelerin yiizeyinden
CAMECA SX-100 model electron prob mikroanaliz cihazi ile incelenmistir. EPMA.-
WDS analizi ile kaplama yapisindaki tungsten (W), karbon (C), ve kobalt (Co)

bilesenlerine bakilmistir.
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4.5.3 Faz analizi calismalari

Biriktirilen filmlerin faz analizi ¢elik numuneler iizerinden Philips PW1140 model
X-151m  difraktometresi ile yapilmistir. Cu-Ko (1,54A) 1sinlarmin  kullanildigs
deneylerde ince film atagmani kullanilarak X-isinlari malzeme yiizeyine 1° agiyla
gonderilerek 10°-90° tarama agisinda analizler yapilmistir. Analizler 33 dakika

tarama siiresinde gerceklestirilmistir.

4.5.4 Mekanik ve tribolojik calismalar

Sertlik Sl¢iimii igin CSM model Derinlik Hassasiyeti Nanosertlik ve Cizik Testi
Cihaz1 kullanilmistir. Kaplamalarin nano sertlik degerleri, elastik modiilii degerleri
ve batma derinlikleri biriktirme islemi géren ¢elik numuneler lizerine 20 mN yiik
uygulanarak Olgiilmiistir. Her numune i¢in 5 farkli noktadan Ol¢iim yapilmistir.
Biriktirilen filmlerin asinma testleri ¢elik numuneler ilizerinden Tribo Technic
Oscillating Tribo Tester asinma cihaz1 ile yapilmistir. Kaplamalarin siirtiinme
Katsayilarinin belirlendigi asinma testinde parametreler 1 N yiik, 5 mm izi mesafesi

ve 80 m toplam aginma mesafesi (8000¢evrim) olarak belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Dogru akim manyetik alanda sigratma yontemi kullanilarak biriktirilen tungsten
karbiir kaplamalar mikroyapisal ve kimyasal olarak analiz edilmistir. Kaplamalarin
kalinliklar1 6l¢iilmiis, faz analizleri gerceklestirilmistir, ayrica mekanik ve tribolojik

ozellikleri incelenmistir.

5.1 Harici Isitici1 Kullanilmadan Biriktirilen Filmler

5.1.1 Mikroyapisal analiz calismalari

Mikroyap1 incelemeleri icin lizerlerinde ince film biriktirilmis silisyum plaka
numunelerin kesit alanindan alinan SEM goriintiileri Sekil 5.1°de verilmistir. Hem
kesit alanina dik hem de yiizeye 20°’lik agiyla alinan gorintiilerde filmlerin kesit ve

yiizey alanlar1 goriilebilmektedir.

SEM ile gergeklestirilen mikroyapt incelemeleri sonucunda harici 1sitict
kullanilmadan biriktirilen filmlerin artan bias voltaji ile kolonsaldan kolonsuz yogun

bir yapiya gectigi gdzlenmistir.

Sekil 5.1°de de gosterilen film kalliklart Cizelge 5.1°de listelenmistir. Olgiilen
degerler sonucunda kaplama kalinliklarinin artan bias voltaji degeriyle azaldigi
goriilmiustiir. Yiiksek bias voltaji kullanilarak biriktirilen filmin kalinlig: diisiik bias
voltajinda ya da bias voltaj1 kullanilmadan biriktirilen filmin kalinligindan daha
diistiktiir. Harici 1sitic1 kullanilmadan 200V bias ile biriktirilen WC-4 numunesinin
film kalinhiginin, bias voltaji kullanilmadan dretilen WC-1 numunesinin film
kalinliginin neredeyse yarisi1 kadar oldugu gozlenmistir.

Film kalinliklarinin artan bias voltaji ile azalmasi, Sekil 5.2°de verilen grafik ile

gosterilmistir.
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kaplama~

1059.4nm

Si plaka althk

SEI 150KV X30,000 100nm WD 10.0mm S 150KV X30,000 100nm WD 10.0mm

"~ 831.3nm

Si plaka althk

SEI 150KV X30,000 100nm WD 10.0mm 3 SEI 150KV X30,000 100nm WD 10.0mm
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kaplama

706.3nm

Si plaka althk

SEI 150KV X30,000 100nm WD 10.0mm SEI 150KV X30000 100nm WD 10.0mm

(h)

kaplama

Si plaka althk

SEI 150KV X30000 100nm WD 10.0mm

SEI 150KV X30000 100nm WD 10.0mm

Sekil 5.1 : a, b, ¢, d sirastyla WC-1, WC-2, WC-3, WC-4 numunelerinin kesit
alanlarma dik SEM goriintiileri. e, f, g, h sirasiyla WC-1, WC-2, WC-3,
WC-4 numunelerinin a¢il1 yilizey goriintiileri.
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Cizelge 5.1 : SEM ile 6lctilen film kalinliklar1.

Numune Sicaklik (°C) Bias (V) Kalinhk (nm)
WC-1 0 1059,4
WC-2 50 831,3

45+10

WC-3 100 706,3
WC-4 200 587,5

1200
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Bias Voltaji (V)

Sekil 5.2 : Harici 1sitic1 kullanilmadan biriktirilen filmlerin uygulanan bias voltajina
bagl kalinlik degisimleri.

Sekil 5.2°de goriildiigii gibi artan bias voltajina bagli olan kalinlik azalmasi
neredeyse lineerdir. Bu durum uygulanan bias voltajlarimin arttirilmasiyla
literatiirden  bilinen  re-sputtering  (geri-sigratma) olaymin  gergeklestigini
gostermektedir. Olusumu sirasinda film yiizeyini bombardiman eden argon
iyonlarinin enerjisi arttikca olusan filmin bir kism1 geri sigramaktadir dolayisiyla

kaplama kalinliklar1 azalmaktadir.

5.1.2 Kimyasal analiz cahismalari

Elde edilen kaplamalarin kimyasal bilesim analizleri kaplanmis c¢elik numunelerin
yiizeyinden incelenmistir. EPMA-WDS analizi ile kaplama yapisindaki tungsten
(W), karbon (C), ve kobalt (Co) bilesenlerine bakilmistir. Analiz sonucunda elde
edilen degerler Cizelge 5.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 5.2 : Kaplama yapisinda bulunan W, C ve Co elementlerinin EPMA-WDS
analizi ile elde edilen agirlikca ylizde degerleri.

Numuneler %W %C %Co
WC-1 86.04 7.1 6.85
WC-2 87.94 6.63 5.42
WC-3 90.13 6.78 3.08
WC-4 90.76 8.18 1.06

Cizelge 5.2°de de goriildiigi gibi harici 1sitict kullanilmadan biriktirilen filmlerde
uygulanan bias voltaji degeri arttirildik¢a agirlik¢a tungsten orani yaklasik olarak
%86°dan %91 e ylikselirken, karbon oraninin yaklasik olarak %7-8’de sabit kaldigi,
kobalt oraninin ise yaklasik olarak %7’den %]1’e diiserek empiirite seviyesine geldigi
gbzlenmigtir. Kaplama yapisinda bulunan kobalt miktarinin azalmasina bir agiklama
olarak, kobalt elementinin tungsten karbiir igerisinde c¢oziiniirliigliniin olmamasi
verilebilir. Kobaltin tungsten karbiir igerisinde ¢oziiniirliigli olmamasi sebebiyle film
olusumu sirasinda kobalt film yiizeyine itilmekte ve burada kobalt agisindan zengin
bir bolge olugsmaktadir. Bias voltajinin etkisi olan re-sputtering (geri sigratma) olay1
ile kobalt film yiizeyinden sokiilmekte ve boylelikle kobalt orani diigiik filmler
olusmaktadir [22]. Harici 1sitic1 kullanilmadan biriktirilen filmlerde bulunan W, C ve
Co elementlerinin agirlik oranlarinin uygulanan bias voltaji ile degisimleri Sekil

5.3’te grafiksel olarak gosterilmistir.
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Bias voltaji (V)

Sekil 5.3 : Harici 1sitic1 kullanilmadan biriktirilen filmlerde bulunan W, C, Co
elementlerinin uygulanan bias voltajina bagl agirlikca yiizde degisimleri.
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WC-4 numunesi lizerinden EPMA ile yapilan elementel haritalama sonucunda W, C
ve Co elementlerinin kaplama yapisinda homojen olarak dagildigi goézlenmistir.

Elementel haritalama sonucu elde edilen goriintiiler Sekil 5.4’te gosterilmektedir.

&

3
1
1

— H0um C 13kV 20nA ——— S0uwmn Co 15KV 20nA

Sekil 5.4 : Elementlerin yapida homojen olarak dagildigin1 gosteren elementel
haritalama goriintiileri.

5.1.3 Faz analizi cahismalari

Biriktirilen filmlerin faz analizleri ¢elik numuneler tizerinden diisiik a¢ili ince film
X-151m1 difraktometresi ile yapilmustir. 10°-90° tarama agisinda gergeklestirilen

analizlerden elde edilen XRD grafikleri Sekil 5.5’te gosterilmistir.

XRD analizleri sonucunda harici 1sitict kullanilmadan biriktirilen filmlerde, bias
voltaji kullanilmadan biriktirilen WC-1 numunesinden ve 50V bias ile biriktirilen
WC-2 numunesinden elde edilen piklerin kubik tungsten (W) fazmna ait oldugu
belirlenmistir. 100V bias ile biriktirilen WC-3 numunesinden ve 200V bias ile
biriktirilen WC-4 numunesinden elde edilen piklerin ise kubik tungsten karbiir fazina

(WCy) ait oldugu belirlenmistir.

33



800
oW eWC,
700 * ¢ *
—_— o™ ¢ M, WC-4
600 - *
500 - . Py
o .
a v WC-3
T 400 -
]
.
300 -
WM NPT PRe——— " el
200 - e ”
100 *
WiC-1
U 1 T 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 20 90
20

Sekil 5.5 : Harici 1sitic1 kullanilmadan biriktirilen filmlere ait XRD grafikleri.

Yapilan XRD analizleri neticesinde bias voltaji degeri arttirildik¢a biriktirilen
filmlerde yapinin kubik tungsten fazindan kubik tungsten karbiir fazina doniistigii
gbzlenmistir. WC-1 ve WC-2 numunelerinden elde edilen pikler yar1 kristalin 6zellik
gosterirken bias voltajinin arttirllmasiyla WC-3 numunesinde faz degismekte ve elde
edilen pikler kristale daha yakin bir yap1 gostermektedir. WC-4 numunesinde ise
uygulanan bias voltaji fazla geldiginden bu kez faz degisimi olmadan yap1 tekrar
amorflagmaktadir. Bu faz degisimleri ve yapinin amorf veya kristalin olusumu

kaplanmis ¢elik numuneler tlizerinden 6lgtilen sertlik degerlerini dogrular niteliktedir.

5.1.4 Mekanik ve tribolojik calismalar

Elde edilen kaplamalarin nanosertlik degerleri, elastik modiilii degerleri ve batma
derinlikleri biriktirme iglemi goren celik numuneler {lizerine 20mN yiik uygulanarak
Ol¢iilmiistiir. Her bir numune i¢in 5 farkli noktadan ol¢lim yapilarak degerlerin
ortalamalar1 ve standart sapmalar1 hesaplanmistir. Harici 1sitict kullanilmadan
biriktirilen filmlere ait sertlik, elastik modiilii ve batma derinligi degerleri Cizelge

5.3’te gosterilmistir.
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Cizelge 5.3 : Harici 1sitic1 kullanilmadan biriktirilen filmlere ait sertlik, elastik
modiilii ve batma derinligi degerleri.

Numuneler Sertlik (Hv) Elastik Modiilii (GPa) Batma Derinligi (nm)

WC-1 1536,9+ 61,8 264,03 +7,3 247,79 + 3,60
WC-2 1526,1 £ 27,6 243,94 + 10,3 253,15+1,88
WC-3 2094 + 139,1 298,7+9,8 220,12 + 3,27
WC-4 1615,9 + 68,7 252,57+ 17,4 245,62 + 5,03

Cizelge 5.3’te de goriildiigii gibi harici 1sitict kullanilmadan biriktirilen kaplamalarda
~1500-2100Hv arasinda degisen sertlik degerleri elde edilmistir. Buna bagl olarak
batma derinlikleri de ~240+15nm olarak Ol¢iilmistiir. Harici 1sitic1 kullanilmadan
biriktirilen filmlerde 100V bias ile biriktirilen filmin bu grupta en yiiksek sertlik
degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. Harici 1sitici kullanilmadan biriktirilen

filmlere ait sertlik ve elastik modiilii grafikleri Sekil 5.6’da gosterilmistir.
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Sekil 5.6 : Harici 1sitici kullanilmadan biriktirilen filmlerin uygulanan bias voltajina
bagl sertlik ve elastik modiilii degisimleri.

Sekil 5.6’da gorildiigii gibi, harici 1sitict kullanilmadan biriktirilen filmlerde en
yiiksek sertlik degeri 100V bias uygulanarak biriktirilen WC-3 numunesine aittir.
Sekil 5.5’te verilen XRD grafiklerinde de gorildiigii gibi WC-3 numunesinde
yapin kristalin tungsten karbilir fazi oldugu belirlenmistir ve bu durum bu

numunenin en yiiksek sertlik degerine sahip olmasini dogrular niteliktedir.
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Cizelge 5.3’te de gorildigi gibi harici 1sitict  kullanilmadan  biriktirilen
kaplamalardan elde edilen elastik modiilii degerleri ~240-300GPa arasinda
degismektedir. 100V bias ile biriktirilen filmin harici 1sitict kullanilmadan biriktirilen
filmler arasinda en yliksek elastik modiilii degerine sahip oldugu tespit edilmistir.
Sertlik ve elastik modiil degerleri uygulanan bias voltajlar1 ile yapmin metalik
tungstenden, tungsten karbiire doniismesiyle artmakta, 200V bias voltaji degerinde

XRD datalarinda goriildiigii iizere belirgin bir amorflasma sonucu azalmaktadir.

Asmma testi i¢in tizerlerinde ince film biriktirilmis ¢elik numuneler kullanilmastir.
Aginma testi sonucunda kaplamalarin siirtiinme katsayilart ve asimnma hizlar
belirlenmistir. Harici 1sitict kullanilmadan biriktirilen filmlere ait asinma mesafesine

bagli siirtlinme katsayisi grafikleri Sekil 5.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.7 : Harici 1sitict kullanilmadan biriktirilen filmlerin asinma mesafesine bagl
stirtiinme katsayis1 degisimleri.

Asinma testi uygulanan her numunenin yiizeyinden profilometre ile 6l¢lim yapilarak
asinma 1izi derinligi ve genisligi Olgilmiistir. WC-1 numunesinden alinan
profilometre Ol¢im sonuglart 6rnek olarak Sekil 5.8’de grafiksel olarak
gosterilmistir. Bu 6l¢lim her numune i¢in iic kez yapilmis ve Olgiilen degerlerin
ortalamalar1 hesaplanmigtir. Hesaplanan ortalama asinma izi derinligi ve genisligi

verileri yardimiyla filmlerin asinma hizlar1 hesaplanmistir.
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Sekil 5.8 : WC-1 numunesine ait profilometre 6l¢iim sonuglari.

Asinma testi uygulanmis numunelerden profilometre ile Olciilen asinma izi

geniglikleri ve asimnma izi derinlikleri Cizelge 5.4’te gosterilmektedir. Bu veriler

kullanilarak asinma testi sirasinda numune ilizerinden asiman hacim hesaplanmistir

(5.1). Daha sonra bu elde edilen hacim kaybi1 kullanilarak numunelerin aginma hizlari

(k) hesaplanmustir (5.2). Harici 1sitic1 kullanilmadan biriktirilen filmlerin hesaplanan

asinma hizlar1 Cizelge 5.5’te gosterilmektedir.

Cizelge 5.4 : Asinma testi uygulanmis filmlerden profilometre ile 6l¢iilen aginma izi

uzunluklar1 ve asinma izi derinlikleri.

WC-1 WC-2 WC-3 WC-4
150 154 139 118
Asinma izi genisligi (nm) 154 147 142 119
155 162 151 130
0,250 0,228 0,029 0,060
Asinma izi derinligi (nm) 0,250 0,249 0,120 0,080
0,230 0,273 0,140 0,050
I.E.C
|4
=— 5.2
k N.l 5:2)
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k = Asinma hizi (mm®*Nm)

V = Hacim kayb1 (mm®)

| = Asinma mesafesi (m)

N = Uygulanan yiik (N)

E = Asinma izi genisligi (mm)
C = Asinma izi derinligi (mm)
A = Asinma alan1 (mm?)

d = Asimnma izi uzunlugu (mm)

Cizelge 5.5 : Filmlerin asinma hizlar1.

Numuneler Asmnma Hizlar1 (mm®/Nm)
WC-1 1,83 X 10°
WC-2 1,89 X 10°®
WC-3 6,81 X 107
WC-4 3,80 X 107

Asmma testleri sonucunda, yiiksek bias voltaji uygulanarak biriktirilen filmlerin
asinma hizlarinin daha diistiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum yukarida agiklandigi
lizere artan bias voltajlar1 neticesinde gergeklesen faz doniisiimiine baglanmaktadir.
Harici 1sitic1 kullanilmadan biriktirilen filmlere ait bias voltajina bagl asinma hizlar

degisimi Sekil 5.9’da grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.9 : Harici 1sitict kullanilmadan biriktirilen filmlerin bias voltajina bagh
asinma hiz1 degisimleri.
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Asmma deneyine tabi tutulan numunelerin yiizeylerinde olusan asmma izleri
CAMECA SX-100 model electron prob mikroanaliz (EPMA) cihaz1 ile
incelenmistir. Harici 1sitic1 kullanilmadan biriktirilen filmlerin asinan yiizeylerinden

EPMA ile alinan ylizey goriintiileri Sekil 5.10°da verilmistir.

Sekil 5.10 : Harici 1sitict kullanilmadan biriktirilen filmlere ait aginma izi
gorintiileri: (a) WC-1, (b) WC-2, (c) WC-3, (d) WC-4.

5.2 Harici Isistic1 Kullanilarak Biriktirilen Filmler

5.2.1 Mikroyapisal analiz cahismalari

Mikroyap1 incelemeleri igin tiizerlerinde ince film biriktirilmis silisyum plaka
numunelerin Kkesitlerinden dik ve agili sekilde alinan SEM goriintiileri Sekil 5.11°de

verilmistir.

SEM ile gergeklestirilen mikroyapi incelemeleri sonucunda harici 1sitict kullanilarak
biriktirilen filmlerin kolonsal yapida oldugu ve artan bias voltaji ile yiizey

piiriizliliigiiniin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.11 : a, b, ¢, d sirasiyla WC-5, WC-6, WC-7, WC-8 numunelerinin kesit
alanlaria dik SEM goriintiileri. e, f, g, h sirasiyla WC-5, WC-6, WC-7,
WC-8 numunelerinin acil1 ylizey goriintiileri.
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Sekil 5.11°de de gosterilen film kalinliklar1 Cizelge 5.6°da listelenmistir. Olgiilen
degerler sonucunda kaplama kalinliklarinin artan bias voltaji degeriyle azaldig:
gorilmistiir. Yiiksek bias voltaji1 kullanilarak biriktirilen filmin kalinlig diisiik bias
voltajinda ya da bias voltaji kullanilmadan biriktirilen filmin kalinligindan daha
diistiktiir. Harici 1sitici kullanilarak 250°C’de ve 200V bias ile biriktirilen WC-8
numunesinin film kalinliginin, bias voltaj1 kullanilmadan tiretilen WC-5 numunesinin

film kalinliginin neredeyse yarisi kadar oldugu gézlenmistir.

Cizelge 5.6 : SEM ile olctilen film kalinliklar1.

Numune Sicaklik (°C) Bias (V) Kalinhik (nm)
WC-5 0 918,8
WC-6 250 50 740,6
WC-7 100 662,5
WC-8 200 456,3

Film kalinliklarinin artan bias voltaji ile azalmasi, Sekil 5.12°de verilen grafik ile

gosterilmigtir.
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Sekil 5.12 : Harici 1sitict kullanilarak biriktirilen filmlerin uygulanan bias voltajina
bagl kalinlik degisimleri.

Sekil 5.12°de goriildiigi gibi artan bias voltajina bagli olan kalinlik azalmasi
neredeyse lineerdir. Bu durum harici isitici kullanilmadan elde edilen filmlerde

oldugu gibi geri-si¢cratma olayindan kaynaklanmaktadir.
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5.2.2 Kimyasal analiz cahismalari

Elde edilen kaplamalarin kimyasal bilesim analizleri kaplanmis ¢elik numunelerin
yiizeyinden incelenmistir. EPMA-WDS analizi ile kaplama yapisindaki tungsten(W),
karbon(C), ve kobalt(Co) bilesenlerine bakilmistir. Analiz sonucunda elde edilen

degerler Cizelge 5.7 de gosterilmistir.

Cizelge 5.7 : Kaplama yapisinda bulunan W, C ve Co elementlerinin EPMA-WDS
analizi ile elde edilen agirlikca ylizde degerleri.

Numuneler %W %C %Co
WC-5 84,63 8,29 7,08
WC-6 88,52 8,11 3,35
WC-7 90,58 8,5 0,91
WC-8 91,16 8,32 0,51

Cizelge 5.7°de de goriildiigii gibi harici 1sitict kullamlarak (250°C) biriktirilen
filmlerde uygulanan bias voltaji degeri arttirildik¢a agirlikca tungsten orani yaklasik
olarak %85’ten %91°e ylikselirken, karbon oraninin yaklagik olarak %8’de sabit
kaldig1, kobalt oraninin ise yaklasik olarak %7°den %0,5’e diiserek empiirite
seviyesine geldigi gozlenmistir. Kobalt oraninin azalmasi harici 1sitici kullanilmadan
elde edilen filmlerde oldugu gibi kobaltin tungsten karbiir icerisinde ¢dziinmemesiyle
aciklanabilir [22]. Harici 1sitict kullanilarak biriktirilen filmlerde bulunan W, C ve
Co elementlerinin agirlik oranlarinin uygulanan bias voltaji ile degisimleri Sekil

5.13’te grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.13 : Harici 1sitict kullanilarak biriktirilen filmlerde bulunan W, C, Co

elementlerinin uygulanan bias voltajina bagh agirlikca yiizde
degisimleri.
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5.2.3 Faz analizi cahismalari

Biriktirilen filmlerin faz analizleri ¢elik numuneler iizerinden diisiik agili ince film
X-151m1  difraktometresi ile yapilmistir. 10°-90° tarama agisinda gergeklestirilen

analizlerden elde edilen XRD grafikleri Sekil 5.14’te verilmistir.

XRD analizleri sonucunda harici 1sitict kullanilarak 250°C°de biriktirilen filmlerde
bias voltaji kullanilmadan biriktirilen WC-5 numunesinden elde edilen piklerin kubik
tungsten (W) fazina ait oldugu belirlenmistir. Sirastyla 50V, 100V ve 200V bias
degerlerinde biriktirilen WC-6, WC-7 ve WC-8 numunelerinden elde edilen piklerin

ise kubik tungsten karbiir (WCi.) fazina ait oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.14 : Harici 1sitict kullanilarak biriktirilen filmlere ait XRD grafikleri.

Yapilan XRD analizleri neticesinde bias voltaji degeri arttirildik¢a biriktirilen
filmlerde yapinin kubik tungsten fazindan kubik tungsten karbiir fazina doniistigi
g6zlenmistir. Harici 1sitict kullanilmadan 50V bias voltaji uygulanarak biriktirilen
filmlerde tungsten karbiir fazi olusmazken harici 1sitic1 kullanilarak (250°C) aym
bias voltaji degerinde biriktirilen filmlerde bu fazin olustugu goézlenmistir. Sonug
olarak bias voltaji degerinin ve biriktirme sicakliginin arttirilmasmin yapinin
tungsten karbiire gegmesinde etkili oldugu goriilmiistiir. WC-5 numunesinden elde
edilen piklerin yari kristalin ozellik gosterdigi goriilmektedir. Burada artan bias
voltaji ve uygulanan sicakligin etkisiyle tungsten karbiir fazina gegis S0V bias ile
iretilen WC-6 numunesinde goriilmektedir. WC-6 ve WC-7 numunelerinden elde

edilen pikler birbirlerine yakin Ozellikler gostermekte ve kristalin bir yapi
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sergilemektedirler. WC-8 numunesinde ise yine uygulanan bias voltaji fazla
geldiginden faz degisimi olmadan yap1 tekrar amorflagsmaktadir. Bu faz degisimleri
ve yapinin amorf veya kristalin olusumu kaplanmis ¢elik numuneler iizerinden

Olctilen sertlik degerlerini dogrular niteliktedir.

5.2.4 Mekanik ve tribolojik ¢calismalar

Elde edilen kaplamalarin nanosertlik degerleri, elastik modiilii degerleri ve batma
derinlikleri biriktirme islemi goren ¢elik numuneler {izerine 20mN yiik uygulanarak
Ol¢tilmiistiir. Her bir numune igin 5 farkli noktadan O6l¢iim yapilarak elde edilen
verilerin ortalamalar1 ve standart sapmalar1 hesaplanmustir. Harici 1sitict kullanilarak
250°C’de biriktirilen filmlere ait sertlik, elastik modiilii ve batma derinligi degerleri

Cizelge 5.8’de gosterilmistir.

Cizelge 5.8 : Harici 1sitic1 kullanilarak biriktirilen filmlere ait sertlik, elastik modiilii
ve batma derinligi degerleri.

Numuneler Sertlik (Hv) Elastik Modiilii (GPa) Batma Derinligi (nm)

WC-5 1492,8 + 50,8 293,06 + 9,6 251,92 +9,17
WC-6 1928,1 £16,3 302,6 £54 217,65+ 1,20
WC-7 2410,5+ 73,0 349,15+ 12,8 211,16 + 8,71
WC-8 1633,6 + 114,2 258,71 +4,0 244,66 + 11,74

Cizelge 5.8’de de goriildigi gibi harici 1sitict kullanilarak biriktirilen kaplamalarda
~1500-2500Hv arasinda degisen sertlik degerleri elde edilmistir. Buna bagli olarak
batma derinlikleri de ~230+£20nm olarak 6l¢iilmiistiir. Harici 1sitict kullanilmadan ve
kullanilarak biriktirilen filmlerde 100V bias ile biriktirilen filmlerin kendi
gruplarinda en yiiksek sertlik degerlerine sahip olduklari tespit edilmistir. Sekiz
numune igerisinde en yliksek sertlik degeri ~2410Hv olarak Olgiilen, harici 1sitict
kullanilarak 250°C ‘de ve 100V bias ile biriktirilen WC-7 numunesine aittir. Bu
duruma uygulanan bias voltaji ve sicakligin kombine etkisinin neden oldugu

distiniilmektedir.

Harici 1s1tic1 kullanilarak 250°C’de biriktirilen filmlerin bias voltajina bagh sertlik ve

elastik modiilii grafikleri Sekil 5.15°te gdsterilmistir.

Sekil 5.15’te gortildiigli gibi, harici 1sitict kullanilarak biriktirilen filmlerde sirasiyla
50V ve 100V bias uygulanarak biriktirilen WC-6 ve WC-7 numuneleri birbirlerine
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yakin ve yiiksek sertlik degerine sahiptir. Sekil 5.14’te gosterilen XRD grafiklerinde
de goriildiigii gibi WC-6 ve WC-7 numunelerinde yapinin kristalin tungsten karbiir
faz1 oldugu belirlenmistir ve bu durum bu numunelerin yiiksek sertlik degerlerine

sahip olmalarini dogrular niteliktedir.
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Sekil 5.15 : Harici isitict kullanilarak biriktirilen filmlerin uygulanan bias voltajina
bagli sertlik ve elastik modiilii degisimleri.

Cizelge 5.8°de ve Sekil 5.15°te de goriildigi gibi harici 1sitict kullanilarak
biriktirilen kaplamalardan elde edilen elastik modiilii degerleri 260-350GPa arasinda
degismektedir. Harici 1sitic1 kullanilmadan ve kullanilarak biriktirilen filmlerde 100V
bias ile biriktirilen filmlerin iki grupta da en yiiksek elastik modiilii degerlerine sahip
olduklar1 tespit edilmigstir. En yiiksek elastik modiilii degeri ~350GPa olarak dlciilen
harici 1sitict kullanilarak 250°C*de ve 100V bias ile biriktirilen WC-7 numunesine
aittir.

Asimma testi i¢in tizerlerinde ince film biriktirilmis ¢elik numuneler kullanilmistir.

Test sonucunda kaplamalarin siirtlinme katsayilar1 ve asinma hizlar belirlenmistir.

Harici 1sitict kullanilarak biriktirilen filmlere ait siirtiinme katsayisi grafikleri Sekil
5.16’da gosterilmektedir. Sekilden goriildiigii lizere kaplama sicakliginin artmas,
harici 1sitict kullanilmadan yapilan deneylere mukayese ile siirtiinme katsayilarinda

belirgin bir diislise sebep olmustur.

45



" J
PR ' i

1 ——WC6

0.2

Surtlinme Katsayisi
[—]
N
o

015 ™ We7

0.1 f

0.05 WC-8

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Asinma Mesafesi (m)

Sekil 5.16 : Harici 1sitict kullanilarak biriktirilen filmlerin asinma mesafesine bagli
stirtiinme katsayis1 degisimleri.

Numunelerin asinan ylizeylerinden profilometre ile dl¢iilen asinma izi uzunluklari ve
asinma izi derinlikleri Cizelge 5.9°da gosterilmektedir. Asinma testi sonucunda, WC-
6 numunesinde olgiilecek kadar iz mesafesi ve iz derinligi olusmamustir. Cizelge
5.9’da gosterilen veriler kullanilarak asinma testi sirasinda numune iizerinden asinan
hacim hesaplanmistir (5.1). Daha sonra hesaplanan hacim kaybi kullanilarak
numunelerin aginma hizlar1 (k) hesaplanmistir (5.2). Harici 1sitict kullanilarak

biriktirilen filmlerin hesaplanan asinma hizlar1 Cizelge 5.10°da gosterilmektedir.

Cizelge 5.9 : Asinma testi uygulanmis numunelere ait asinma izi genislikleri ve
asinma izi derinlikleri.

WC-5 WC-6 WC-7 WC-8
155 - 100 75
Asinma izi genisligi (um) 163 - 61 82
159 - 63 74
0,300 - 0,110 0,054
Asinma izi derinligi (nm) 0,350 - 0,071 0,032
0,347 - 0,055 0,034

Ayni sartlar kullanilarak gerceklestirilen asinma deneyleri sonucunda WC-6

numunesinde Olgiilebilir bir asinma gerceklesmemistir. Asinma izi genislikleri ve
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asinma izi derinlikleri Olgiilemediginden WC-6 numunesine ait asinma hizi

hesaplanamamugtir.
Cizelge 5.10 : Filmlerin aginma hizlar1.
Numuneler Asmnma Hizlar1 (mm®/Nm)
WC-5 2,59 X 10
WC-6 -
WC-7 2,88 X 107
WC-8 1,51 X 107

Asimma testleri sonucunda, harici 1sitict kullanilmadan ve kullanilarak yapilan iki
deney grubunda da yiiksek bias voltaji uygulanarak biriktirilen filmlerin aginma
hizlarinin daha disik oldugu goriilmistir. Ayrica harici 1sitict  kullanilarak
gerceklestirilen deneylerden elde edilen kaplamalarin asinma hizi degerleri, harici
wsitict kullanilmadan biriktirilen kaplamalara kiyasla belirgin oranda daha diisiiktiir.
Harici 1sitict kullanilarak biriktirilen filmlere ait bias voltajina bagli aginma hizlar

degisimi Sekil 5.17°de grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.17 : Harici 1sitict kullanilarak biriktirilen filmlerin bias voltajina bagli aginma
hiz1 degisimleri.

Asmma deneyine tabi tutulan numunelerin yiizeylerinde olusan aginma izleri EPMA
ile incelenmistir. Harici 1sitic1 kullanilarak biriktirilen filmlerin asinan yilizeylerinden

alinan yiizey goriintiileri Sekil 5.18’de verilmistir.
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Sekil 5.18 : Harici isitict kullanilarak biriktirilen filmlere ait asinma izi goriintiileri:
(a) WC-5, (b) WC-6, (c) WC-7, (d) WC-8.
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6. DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI

Biriktirme islemi sirasinda, biriktirme sicakligi ve altlik malzemeye uygulanan bias
voltajt  gibi  parametreler degistirilerek  tungsten  karbiir = kaplamalarin
mikroyapilarinin, sertlik ve asmnma direnci gibi degerlerinin istenilen dogrultuda
degistirilebildigi gozlenmistir. Ayrica, elde edilen filmlerin faz yapilari da bu
parametreler kullanilarak degistirilebilmektedir. Bu parametreler kontrol edilerek,
kaplamalarin  kullanilmalar1 amaglanan miihendislik uygulamalarina yonelik,
istenilen 6zelliklere sahip tungsten karbiir filmler biriktirilebilmektedir.

Biriktirilen filmlerden elde edilen sertlik degerleri, bu alanda literatiirde yer alan
caligmalarin kimilerinden[3] yliksek degerler sergilerken kimilerine[10,11] yakin
degerler gostermektedir.

Literatiirde yer alan c¢alismalarda da althik malzemeye uygulanan bias voltaji ve
sicaklik gibi  parametrelerin filmlerde faz donilisiimiine sebep olabildigi

gorilmustir| 12].
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GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Dogru akim manyetik alanda sigratma yontemi ile taban malzemeye iyi yapisan,
homojen ve diislik ylizey piiriizliliigiine sahip 450-1060nm kalinliginda tungsten

karbiir kaplamalar bagaril1 sekilde biriktirilmistir.

Mikroyap1 incelemeleri sonucunda kaplama kalinliklarinin artan bias voltaji

degeri ile azaldig1 gozlenmistir.

EPMA ile gerceklestirilen kimyasal analizler neticesinde, artan bias voltajlart ile
film yapisinda W miktarinin artti§i, C miktarinin sabit kalirken, Co miktarinin

emplirite seviyesine diistigi belirlenmistir.

EPMA ile yapilan elementel haritalama sonucunda elementlerin yapida homojen

olarak dagildig1 gézlenmistir.

XRD analizleri sonucunda diisiik bias voltaji ile biriktirilen filmlerde kubik
tungsten (W) fazi tespit edilmistir. Bias voltaji degeri arttirildikga, harici 1sitict
kullanilmadan ve kullanilarak gergeklestirilen kaplamalarda yapimin kubik

tungsten karbiir (WCj.x) fazina doniistiigii gézlenmistir.

Kaplamalarda 1500-2500Hv arasinda degisen sertlik degerleri elde edilmistir.
Hem harici 1sitict  kullanilarak hem de kullanilmadan kaplama islemi
gerceklestirilen gruplarda 100V bias ile biriktirilen filmlerin sertlikleri en ytiksek
degere sahiptir (~2410Hv-WC-7).

Kaplamalarda 240-350GPa arasinda degisen elastik modiilii degerleri elde
edilmistir. Hem harici 1sitict kullanilarak hem de kullanilmadan kaplama islemi
gergeklestirilen gruplarda 100V bias ile biriktirilen filmlerin elastik modiilleri en
yiiksek degere sahiptir (~350GPa- WC-7).

Kaplamalarda 0,15-0,50 degerleri arasinda siirtinme katsayilar1 ve 1,8x10° -
1,5x107 degerleri arasinda degisen asinma hizlar elde edilmistir. Artan sicaklik
ve biasla filmlerin siirtiinme katsayilar1 ve asinma hizlar1 6nemli oranda

azalmistir.

51



Artan bias ve sicaklik ile birlikte kaplamalarda metalik tungsten — tungsten
karbiir faz doniisimii gerceklesmis ve mekanik ve tribolojik 6zellikleri 6nemli

oranda iyilestirilmistir.

Ara sicaklik ve bias degerleri kullanilarak gerceklestirilecek ileriki ¢alismalarin

ozellikle filmlerdeki faz doniistimiine 151k tutabilecegi diistintilmektedir.

Elde edilen filmlerin iizerinde ileride yapilacak olan TEM c¢alismalar1 filmlerin
kristal yapilar1 ve mekanik/tribolojik 6zellikleri arasindaki iligkileri daha detayli

sekilde ortaya koyabilecegi diisiiniilmektedir.

Ileriki galigmalarda tungsten karbiir filmlerin asinma mekanizmalarinin daha
detaylh incelenebilmesi icin kademeli asinma testleri ve her kademede asinma
yiizeylerinin yapisal ve kimyasal analizlerinin gerceklestirilmesi gerektigi

distiniilmektedir.
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