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MOLIBDEN KATKILI ELMAS-BENZERi KARBON FiLMLERIN
URETIMI, KARAKTERIZASYONU VE TRiBOLOJIiK OZELLIKLERIi

OZET

Karbon temelli kaplamalar birgok bilim dalina konu olmakta ve endiistriyel olarak
kullanilmaktadir. Karbon dogada bol bulunan ve endiistriyel anlamda ekonomik bir
elementtir. Karbon temelli malzemeler, elmasta oldugu gibi yiiksek sertlik ve termal
iletkenlik gosterirken, grafitte yumusak ve yaglayici 6zellik gostermektedir. Bunlarin
yanida karbonun karbon nano tiip, fuleren, karbon-karbon kompozit cams1 karbon
ve karbon nano fiberler gibi allotroplar: vardir.

Elmas benzeri karbon ince filmler yiiksek sertlik, diisiik slirtiinme ve yiiksek asmma
direnglerinden dolay1r kati yaglayict olarak tribolojik uygulamalarda kullanimi
oldukca yaygindir. Elmas benzeri karbon filmler ilk olarak 1950’lerde
Schmellenmeier tarafindan kesfedilmistir ancak Eisenberg ve Chabot’un 1970’lerde
yaptiklar1 ¢aligmalar ile ilgi ¢ekmistir. Daha sonra ki yillarda hakkinda bir ¢ok
bilimsel yaym yapilmis ve patent alimmistir. Elmas benzeri karbon filmlerin
tribolojik uygulamalardaki performansi biiyilk oranda onun althga yapigsma
ozelligine baghdir. Silikon ve titanyum gibi karbiir yapabilen altliklara ve arakatman
kullanilarak yapilan uygulamalarda yapisma mukavemeti iyidir.

Elmas benzeri karbon filmlerin dogasindan kaynaklanan yiiksek basma gerilmeleri
icermesi ve yiiksek sicakliklarda faz degistirmesi dezavantajlarmdandir. Nano Kristal
yapilar ya da nano fazlar igeren elmas benzeri karbon filmler fiziksel ve kimyasal
buhar biriktirme teknikleriyle zorlu sartlarda kullanim icin tretilebilmektedir. Son
yillarda hibrit buhar biriktirme sistemlerinin gelistirilmesiyle elmas benzeri karbon
filmlerin  Ozelliklerinin  daha kolay kontrol edilebilmesiyle endiistriyel
uygulamalardaki dayanim gereklilikleri ve performanslar1 arttirilmistir. Metaller (Ti,
Cu, W, Mo, Ta, Cr, Ni...), hafif elementler (B,Si, N, O, F) veya bunlarin
kombinasyonlariyla alasimlanan ya da katkilanan elmas benzeri karbon filmlerin
sertlik, i¢c gerilme, yapisma, tribolojik 6zellikleri, elektrik ve termal iletkenlikleri ve
biyo-uyumluluklar1 degistirilebilmektedir.

Amorf yap1 icerisine gomiilen katkilandirilmis elementler matriks icerisinde tek bir
faz olarak ya da ayr1 bir ikincil faz olarak nano dl¢eklerde olusturulabiliyor. Bu nano
kompozit ya da c¢ok katmanli filmler gelistirilmis sertlik, tokluk ve yapigma
ozellikleriyle tstlin asmma direngleri sergilemektedirler. Elmas benzeri karbon
filmlere Nb, Ti, W ve Mo gibi karbiir yapma afiniteleri yliksek metalik elementlerin
katkilanmas1 onun amorf matriks igerisinde nano kristal karbiir taneleri olarak
dagilmasma yol agmaktadir. Bu nano kompozit kaplamalarm sertlik degerleri 30
Gpa’ mn istiine cikan degerler gosterebilmektedir. Hatta hidrojen igermeyen
atmosferlerde iiretilen elmas benzeri karbon ince filmlerin sertliklerinin neredeyse 90
GPa’ a kadar ciktig1 belirtilmistir. Elmas benzeri karbon filmlerin tribolojik
uygulamalarda kullanimmimn ¢ok biiyiik bir ilgi gérmesinin nedeni yiiksek sertlik ve
yiiksek kimyasal kararlilik gostermesiyle birlikte cok diisiik siirtiinme katsayist ve
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asinma katsayist gostermesidir. Son yillarda, elmas benzeri karbon yapilarin
tribolojik uygulamalarda kullanimi artan bir ivmeyle devam etmektedir.

Bu ¢alisma, metan ve argon gaz ortaminda yiiksek vakum degerlerinde paslanmaz
celik altlik tlizerine darbeli manyetik alanda sigcratma ve plazma destekli kimyasal
buhar biriktirme hibrit yontemiyle amorf karbon matriks igerisine molibden
katkilamay1 amaglamaktadir. Metan-argon gaz karigimimdaki argon miktarinin
degistirilmesiyle amorf matriks icerisinde farkli molibden igerikleri olusturulmustur.
Elmas benzeri karbon amorf matrikste artan oranda molibden katkisinin olusumu
metan gazinin kaplama {nitesine akis hizi sabit tutularak argon gazinin kaplama
iinitesine giris hiz1 artirllarak yapilmistir. Degisen molibden icerigiyle matriks
icerisinde olugsan nano-molibden karbiir fazlarmin asmma ve siirtiinme davranislarina
etkisi irdelenmistir.

Uretilen fakli molibden igerikli elmas benzeri karbon filmlerin yapisal ve
kompozisyonel degerleri Raman spektrometresi, XRD ve EDS tekniklerini kullanan
cihazlarin yardimiyla incelenirken sertlik ve tribolojik 6zellikleri mikrosertlik ve disk
iizeri top asinma cihazlarinin yardimiyla incelenmistir. Molibden katkili elmas
benzeri karbon filmlerin paslanmaz celik altlifa yapisma 6zellikleri i¢in kaplamalara
cizik testi uygulanmistir. Bunun yaninda ¢izik testinin dogrulugunu pekistirmek ve
kaplamada olusacak kirik tiplerine gore yorumlamak amaciyla Rockwell Testi
uygulanmistir. Biitiin sonuclar irdelendiginde molibden katkismin kritik bir degere
kadar elmas benzeri karbon kaplamalarin siirtiinme ve asmma 6zellikleri makul bir
degerdeyken molibden katkismin artmasiyla kaplamalarin siirtinme ve asinma
ozellikleri kotiilesmistir.
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PRODUCTION, CHARACTERIZATION AND TRIBOLOGICAL
PROPERTIES OF MOLYBDENUM DOPED DIAMOND-LIKE CARBON
FILMS

SUMMARY

Thin films whose thickness is typically less than several microns are produced by
the deposition of individual atoms on any substrate. Historically, thin films have
been used for about half a century in producing instrument hard coatings, optical
coatings, thin-film batteries, electronic devices, photovoltaic devices, memory
devices and decorative parts. Thin film technology is still being developed by a
technological advancement since it is a key factor in the twenty-first century
development of new materials such as nanometer materials and/or a man-made
superlattices. Thin film materials are also suitable for minimization of toxic materials.
Thin film processing also saves on energy consumption in production and is
considered an environmentally benign material technology for the next century.

Among all physical phenomena, friction perhaps is one of the greatest challenges for
the industrial and scientific communities. Friction has a direct connection about to
energy efficiency and environmental cleanliness of all moving mechanical systems.
We rarely think about friction or appreciate the value of its importance in daily life.
However, there is no doubt that it is a major cause of lost energy, and as well as
hazardous emissions to our world. Consequently, the search for further reducing
friction in engineering systems has real-life effects for not only conserving our
limited energy resources, but also saving our planet from hazardous emissions. The
friction between two solid surfaces in solid-state contact is the resistance to
tangential motion of one surface over the other. In the field of tribology, the term
friction coefficient is frequently used to describe the resistance to tangential motion.
When the extent of physical and/or chemical interactions is extremely small or
essentially absent, the surfaces can slide over one another without causing much
friction. For this situation, the word “superlubricity” was first used by Motohisa
Hirano. Historically, the earliest studies on superlubricity started in mid-1980s, but
the real progress occurred during the 1990s.

The abundance of raw material and the economic value of the material produced for
engineering applications is the most important issue. When we look at from this
point, carbon, which exists in more than 90% of all known substances, is one of the
most abundant elements in our planet. Carbon has the largest number of allotropes,
including diamond, white carbon, graphite, buckyballs, carbon nanotubes, and other
forms of fullerenes. Besides these allotropes, there exist several more carbon-based
non-crystalline materials, including carbon—carbon composites, bulk glassy carbons,
and amorphous Diamond-like carbon films. DLC is the subject of this study because
of its low friction property and well wear behaviour.

Diamond-like carbon thin films was first reported in the early 1950s. However, base
progress and systematic studies started in the 1970s. Over the years, diamond-like
carbon films have attracted huge scientific and commercial interest mainly because
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of their superlow friction and wear, excellent optical, high chemical inertness aand
dielectric properties. Especially, Diamond-like carbon films has attracted great
interest in tribological applications due to their low friction and good wear baheviour.
Unlike synthetic diamond films, the production of diamond-like carbon is rather easy
and can be achieved over a broad range of deposition conditions and temperatures.

Physical vapor deposition (PVD) and chemical vapor deposition (CVD) methods can
be used to produce diamond-like carbon thin films on substrate materials which
include metals, ceramics, and certain polymers. The carbonaceous precursors used
and the deposition conditions, such as deposition temperature, gas pressure and
apflied bias voltage on substrate, strongly change the type of bonds (i.e., sp* , sp®,
sp® ) that hold carbon atoms together in diamond-like carbon thin films. If a
hydrocarbon gas (such as methane, ethane or acetylene) is used as the carbon source,
diamond-like carbon films may contain considerable amounts of hydrogen in their
microstructures. These highly hydrogenated DLC films (containing more than 40
at.% hydrogen) can be relatively soft but exhibit some of the lowest friction and wear
coefficients. Tribological behaviour of diamond-like carbon films strongly depends
on test conditions. Friction coefficient of diamond like carbon films can vary in the
wide range of 0,01-1 depending on test conditions.

In recent years, many scientists in this field have invented more forms of DLC by
incorporating certain elements; such as H, N, B, F, Mo, Ta, Ti, Cr, W, and S into
their amorphous microstructures. Some of these films are extremely hard -as high as
90 GPa-, while others are rather soft but provide some of the lowest friction and wear
coefficients. Diamond-like carbon coatings are often used to prevent wear due to its
excellent tribological properties. Diamond-like carbon thin films are very resistant to
abrasive and adhesive wear. These films are now used in too many industrial
applications, such as metal cutting tools, razor blades, magnetic hard disks, critical
engine parts and microelectromechanical systems.

Recent investigations have provided special materials with hardness in the range of
diamond. The most common compounds developed in hardness applications are
basically nitrides, carbides and borides of groups 1V, V and VI of the transition
metals. TiN, TiC, TiCN, TiAIN, CrN and Al,O3; can be exemplary given such
compounds. Diamond-like carbon , WC/C and MoS; are adequate for tribological
applications containing lubrication due to their excellent tribological properties.

Both of nitrides and carbide particles embedded in diamond-like carbon have also
been produced. The doping of diamond-like carbon with metallic elements leads to
structures presenting carbide nanocrystals distributed within the amorphous
diamond-like carbon matrix. Metal-containing diamond-like carbon (Me-DLC) films
exhibit hardness values above 30 GPa.

Alloyed diamond-like carbon coatings is an important category of diamond-like
carbon characterized by the incorporation of different elements in their structure to
accomplish improved properties in respect to pure diamond-like carbon films.
Dopants elements and their combinations are added to modify their properties via
controlling content and distribution of the dopant elements such as hardness, internal
stress, adhesion, tribological properties, electrical conductivity or biocompatibility.

In this study, molybdenum-containing diamond-like carbon films were deposited on
stainless steel via hybrid system of pulsed magnetron sputtering (PVD) and plasma
enhanced chemical vapour deposition (PECVD) in an argon and methane atmosphere.
The aim of this study is to change molybdenum contents in the amorphous matrix of
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diamond-like carbon. Different molybdenum contents in the amorphous matrix was
formed by changing amount of argon gas in the methane-argon gas mixture. Formed
nano-molybdenum and nano-molybdenum carbide phases in the amorphous matrix
by changing molybdenum contents has been investigated how effects of friction and
wear behaviour become.

The structure and composition of the molybdenum-containing diamond-like carbon
films were characterized by Raman spectroscopy, X-ray diffractometry (XRD) and
energy dispersive spectroscopy (EDS). Scratch test has been applied to determine its
adhesive strength to substrate. Thin film hardness has been determined by ultra
submicron hardness test. A ball-on-disc test was carried out to analyze the wear
behavior and frictional properties of different molybdenum-containing diamond-like
carbon films.
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1. GIRIS

Ince film, tipik olarak birka¢ mikrometre kalmliginda althk iizerine ayri ayri
atomlarin-molekiillerin-iyonlarin teker teker biriktirilmesi olarak tanimlanmaktadir.
Ince filmler, elektronik cihaz, optik kaplama, dekoratif-sanatsal amacli ve altttaki ana
malzemeyi korozyondan ya da asinmalardan korumak amaciyla yaklagik yarim
yiizyi1ldan daha fazla zamandir kullanilmaktadirlar. ince filmler, termal buharlasma,
kimyasal parcalanma ya da enerjik pargaciklarla uyarilan kaynagin buharlastirilmasi

gibi bircok farkli yontemle iiretilebilmektedirler [1].

Stirtiinme, fiziksel olgularin herbiri i¢in hem endiistriyel hem de bilimsel anlamda
karsilagilan en biiyiik problemlerden biridir. Siirtinmenin enerji tiikketimi ve ¢evre
kirliligi tizerine olumsuz etkleri vardir. Hem kullanilan sistemin verimini diisiirmekte
hem de kullanilacak enerjinin artismma meyil vererek var olan cevre kirliliginin
artisina katki yapmaktadir. Siirtlinme ve asinma kaynakli malzeme kaybi, ekonomik
kayip ve c¢evreye zararit hepsi beraber diisiiniildiigiinde daha diislik siirtiinme ve
asinma degerlerinin elde edilmesinin ekonomik anlamda, enerji tiiketimi ve cevre
kirliliginin hepsini ne kadar olumlu etkileyecegi asikardir. Son yillarda gelistirilen
bilgisayar sistemleri ve teknolojik cihazlar sayesinde nona seviyede dahi olusan ya
da olusacak fiziksel ve kimyasal etkiler daha kesin belirlenerek tasarimlar ya da
analizler yapilabilmektedir. Ilk olarak Motohisa Hirano tarafindan adlandirilan
“Stiperkayganlik” kavrami, ylizeylerin birbiri iizerinde neredeyse yok denecek kadar
kiiclik stirtiinme ile haraket etmesidir. Siiperkayganlik ile ilgili ¢aligmalar 1980’

lerin ortasinda baglayarak giliniimiize kadar artan bir ivmeyle devam etmektedir [2].

Son 30 yildir , miikkemmel mekanik ve tribolojik 6zellikler gosteren elmas, elmas
benzeri karbon, karbo nitriir ve gecis metallerin karbiirleri ince film olarak
mithendislik uygulamalarinda = siirtinme ve asmmayr kontrol etmek i¢in
kullanilmaktadir. Ozellikle elmas benzeri karbon yapmin tribolojik uygulamalarda Ki
kullanim1 ve akademik anlamda arastirmalara konu olmasi giin gegtik¢e artmaktadir.
Elmas benzeri karbon kaplamalar ailesi diger tiim kaplamalar arasinda en ¢ok ilgiyi

ceken ince film kaplamalardan biridir. ik olarak 1950’lerde Schmellenmeier



tarafindan kesfedilmesine ragmen bundan yaklagik 20 yil sonra Eisenberg ve

Chabot "un ¢aligmalarina kadar pek ilgi gormemistir [3].

Elmas benzeri karbon yapi, sp® hibritlesmesiyle birbirine baglanmis amorf karbon
matriks icerisinde sp? bagli grafit benzeri yapilarm karisimidir. Genel olarak,
kullanilan karbon kaynagma ve iiretim yontemine bagli olarak degisen Onemli
miktarda hidrojen bulunmaktadir. En 6nemli yap1 parametresi kaplamadaki hidrojen
icerigi ve sp*/sp? oranidir. EImas benzeri karbon yapi elmasa benzer mekanik, optik,
elektriksel ve kimyasal 6zellikler gostermektedir. Bunun yaninda amorf yapisindan
dolay1 elmas kaplamalardan daha az kirilgandir. Her tirlii metal ve seramige iyi
yapisma Ozelligi gosterebilmesinden dolay1 da tercih nedenidir. Genel olarak 0.01-2
um kalinlik araliginda biriktirilerek uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Elmas
benzeri karbon film dogas1 geregi var olan yiiksek basma i¢ gerilmeleri igermesidir.
Literatiirde, film kalinligina bagh olarak 0.2-3 GPa araliginda basma i¢ gerilmesi
iceren, hatta 5 GPa ‘a kadar ¢ikan degerler bildirilmistir. Bu deger film kalinlig:
artikca artis gostermekte ve filmin yiiksek gerilmelerden dolay1 dokiilmesine neden
olmaktadir. Amorf yap1 igerisine alasim elementleri eklenerek ya da kaplama-altlik
araylizeyine gecis katmani atilmasiyla bu artik gerilmelerin diisiiriilmesi ve

kaplamanin altliga yapigsmasmin artirtlmasi saglanmistir [4].

Elmas benzeri karbon filme Si, Ta, N, Mo, Ti, W, B, F ve benzeri eclementler yapiya
eklenerek elde edilen kaplamalar ile kaplamanin sertlik, tokluk, i¢ gerilme, termal
kararlhilik, elektriksel 6zellikleri, adhezyon, siirtinme ve asmma gibi O6zellikleri
gelistirilebilmektedir. ~ Metallerin elmas benzeri karbon yapiya katkilanmasi
genellikle metal bir hedeften sigratilarak olup yap1 igerisinde ya saf nano-Kristal
olarak ya da nano-kristal karbiir olarak olusturulmaktadir. Bu katkilarin yapilmasiyla
yapida olusan kristallin taneler vasitasiyla i¢ gerilmeler diismekte ve filmin altliga
yapisma mukavemeti artmaktadir. Alagimlanan metale gore siirtiinme katsayis1 ¢ok
farklilik gosterse de siirtlinme katsayisint 0.10-0.25 gibi diisiik degerde tutarken
eklenen metale bagl olarak kritik bir metal igeriginin iistliinde siirtiinme katsayisini
yiksek bir degere yiikselttigi bildiriliyor. Elmas benzeri karbon kaplamalarin
aginma-siirtinme uygulamalarinda kullanimlarindan yiiksek verim elde edebilmek
icin elmas benzeri karbon kaplamalarda oldukca yiiksek olan i¢ gerilmelerin
sonlimlenerek kaplamanm dokiilmesinin engellenmesi gerekmektedir. Kaplamanin

althiga yiiksek bir adhezyon kuvvetiyle yapismasi igin metalik arayiizey kullanima,



altliktan elmas benzeri karbon filme geciste kademeli olarak metal-metal karbiir
gecisiyle ya da kaplamada olusan i¢ gerilmelerin diisiiriilmesine katki saglayan
metalik elementlerin eklenmesiyle saglanabilmektedir. Dolayisiyla ¢elik tabanli
malzemelerin endiistriyel olarak tribolojik uygulamalarda kullanilmasinda metal ile
katkilandirilmis olanlar saf elmas benzeri karbonlara nazaran daha c¢ok tercih
edilmektedir. Metal katkilandirmayla adhezyonda artis saglanirken bunun yaninda
ince filmin toklugunun da artirilmas: saglanmaktadir. Amorf yapi igerisine gdmiilen
10-50 nm araliginda degisim gosteren kristalin taneler dislokasyon olusumuna katki
saglarken catlak baslangic1 olusturmak i¢in oldukca kiigiiktiirler. Amorf matriks
icerisine gomiilen metal ya da metal karbiir taneleriyle olusan bu nanokompozit yap1
ince filmin sertlik, adhezyon ve tokluk degerlerini iyilestirmekte dolayisiyla

tribolojik 6zelliklerini de iyilestirmektedir [3].

Bu galisma, metan ve argon gaz ortaminda yiiksek vakum degerlerinde paslanmaz
celik althk tizerine hibrit darbeli manyetik alanda sigratma ve plazma destekli
kimyasal buhar biriktirme yontemiyle amorf karbon matriks icerisine molibden
katkilamay1 amag¢lamaktadir. Amag, ince film biriktirme esnasinda gaz karigimindaki
argon oranlarmin degistirilerek olusacak ince filmin hem elmas benzeri karbon
karakterinin hem de degisecek olan molibden igeriginin tribolojik 6zellikleri nasil
etkileyecegi incelemektir. Amorf matriks icerisine farkli oranlarda katkilandirilan
molibdenin saf molibden kristallerinden molibden karbiir kristal tanelerine gegisi
irdelenmistir. Uretilen farkli oranlardaki molibden katkili elmas benzeri karbon
filmlerin yapisal ve kompozisyonel degerleri Raman spektrometresi, XRD ve EDS
tekniklerini kullanan cihazlarin yardimiyla incelenirken sertlik ve tribolojik

Ozellikleri mikrosertlik ve disk tizeri top asinma cihazlarmin yardimiyla irdelenmistir.






2. Mo-C SISTEMi

Kiitlesel molibden karbiir geleneksel olarak inert atmosferde ya da vakumda
molibden oksitlerin grafit ile karbotermal rediiksiyonu ile MoCls’nin metal hidrit
rediiksiyonu ve oksidinin ya da metalik molibdenin grafit ile ark ergitme yontemiyle
iretilebiliyor. Son yillarda mekanik alasimlama, dietilentriamin oksomolibdenin
termal pargalanmasiyla ve yiiksek-sicaklik elektrokimyasal sentezleme yontemleriyle
de iiretilebilmektedir. Ayrica ince film seklinde kimyasal buhar biriktirme ve fiziksel
buhar biriktirme yontemleriyle iiretilirler. Heptamolibdat ve MoO3; hammaddelerinin
700 °C ‘de hidrojenle indirgenmesiyle ultra ince karbon yiizeyler ve aktif karbon

tizerinde nano boyutta molibden karbiir kristalleri elde edilebilmektedir [5].

Molibden karbiirler yiiksek katalizor aktivitesi ve yliksek sertlik gibi 6zelliklerinden
dolay1r ince film kaplama uygulamalarinda kullanilmaktadir. Molibden karbiir
sentezlenmesi i¢in olduk¢a karisik ve ¢cok sayida stabil ve metastabil faz igeren Mo-C

sistemini iyi anlamak gerekir[6].
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Sekil 2.1: Mo-C sisteminin faz diyagrami [33].
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Farkli fazlar arasindaki iliski siki paket molibden diizlemlerin arayerlerine yerlesen
karbon atomunun olusturdugu istif diizeninin belirlenmesiyle tanimlanir. Hekzagonal
v-MoC faz, WC'lii esyapida ve AAAA tipi paketlenme dizisine sahiptir. Hekzagonal
n-MoCix ve kiibik 6-MoCji.x olmak iizere 2 tane yiiksek sicaklik fazi vardir.
Bunlardan hekzagonal n-MoC;.x fazi ABCACB seklinde daha karmagik istif dizisi
gosterirken NaCl-tip yapili kiibik 6-MoCy.x fazi ABCABC seklinde istif dizisi
gosterir. Sekizyiizlii bolgelerdeki karbon atomlarinin diizensiz dagilimi ve ABAB
istif dizisine sahip hekzagonal yiiksek sicaklik faz yapili daha az karmasik 2 tane
Mo,C faz1 gozlenir. Daha disiik sicakliklarda biri, siki paket diizlemlerdeki
molibdenin hafif carpilmis ve hala ABAB diizeninde istiflenmis fakat arayerlerdeki
karbon atomlarinin diizenli dagilimi olmayan hafif bir distorsiyona ugramis
ortorombik faz ( B’-Mo02C ) olan digerine doniismektedir. Velikanova ve c¢alisma
arkadaglar1, f’-Mo0,C 'nin daha karmasik bir versiyonu olan "-Mo0,C fazinin varligmi
one slirmiislerdir fakat bu fazmn yapisi bilinmiyor dolayisiyla buradaki Mo-C
sisteminde bulunmamaktadir. Bir¢ok arastirmaci hekzagonal AABB istif dizisine
sahip y’-MoC;.x metastabil fazin varligimi bildirmistir ama bu fazin metastabil dogasi
tam olarak acgik degildir. Bu fazin oksijen tarafindan stabilize edildigi ve bir
oksikarbiir olarak tanimlanmasi1 gerektigi disiintilmektedir. y-MoC;x fazm CO
atmosferinde sentezlenmesiyle olustugu gergegi de bu fikri desteklemektedir [6].

Cizelge 2:1: Farkli molibden karbiir fazlarmin metalik diizlemlerinin istif sirasi,
yapisi ve isimleri [6].

Faz Yap1 Istif Stras1
B-Mo,C Hekzagonal ABAB
B’-Mo,C Ortorombik ABAB
n-MoC Hekzagonal ABCACB
8-MoC .« Kiibik ABCABC
v-MoC Hekzagonal AAAA
v'-MoCi .4 Hekzagonal AABB

Nano kristal yapilarin iistiin mekanik ve kimyasal 6zellikler gosterdigi bilinmektedir
fakat bunlarin yaninda nano kristal boyut dagilimmin ve tane sinirlarindaki serbest

karbon miktarlarinin da g6z Onilinde bulundurulmasi gerekmektedir. Bircok



geleneksel yontemle nano kristal karbiirler iiretilebilmektedir. Fiziksel ve kimyasal
buhar biriktirme gibi ileri teknolojik yontemlerle de ince filmler iiretilebilir. Sigratma
yonteminde direk olarak nano kristaller ya da ilk basta amorf olan yapiya daha sonra
uygulanan 1sil islem ile nano kristal yapilar olusturulur. Cok karmasik sekilli
yapilarin kaplanmasinda kimyasal buhar biriktirme yontemi oldukga avantajlidir ve
kristal boyutlar1 sicaklik, toplam basing ve ortamdaki gazlarin kompozisyonlar1 ve
daha birgok parametre vasitasiyla kontrol edilebilmektedir. Kimyasal buhar
biriktirme yOnteminde ylizeye adsorplanan atom ya da iyonlarin yiizey
difiizyonlarmin ve siiperdoygunluktaki degisimler ile olusacak karbiir kristallerinin
tane boyutlar1 kontrol edilebilir. Klasik cekirdeklenme teorisine gore arttirilmis
stiperdoygunluk, ¢ekirdeklenme i¢in gerekli aktivasyon enerjisini ve ¢ekirdeklenme
kritik capini1 distirmektedir. Ayni zamanda c¢ekirdeklenme hizint ve ince film
biriktirme hizim1 artrracak. Yiizey bolgelerini bloklayan farkli mekanizmalarla
cekirdeklenme hizini1 ve dolayisiyla da tane boyutunu kontrol eden yiizey diflizyonu
uzunlugunun diistiriilmesiyle daha kiiciik taneler elde edilebilir. Fakat yiizey
difiizyon uzunlugunun diisiiriilmesi stiperdoygunluktaki gibi tane boyutunu kiictiltse
de ince film biriktirme hizini artirmamaktadir. Sekil 2.2°de , sliperdoygunluk ve
indirgenmis yiizey diflizyonu uzunlugu durumunda tane boyutu ve biriktirme hizi

arasindaki iligki grafik olarak gosterilmistir [7].

a b

Biriktirme Hiz (a.u.)

Tane boyutu (a.u.)

Sekil 2.2: Tane boyutu-biiyiime hizi arasindaki iliski (a) siiper-doygunluk
durumunda (b) indirgenmis yiizey difiizyonu uzunlugu
durumunda [7].



Molibden karbiir ince filmler bircok farkli kimyasal buhar biriktirme ve fiziksel
buhar biriktirme yontemiyle iiretilebilmektedir. Kimyasal buhar biriktirme ve fiziksel
buhar biriktirme yontemiyle {retilen kristalin molibden karbiir filmlerde
gozlemlenen ilging bir durum ise filmlerin Mo,C ve/veya kiibik 8-MoC; fazlarini
iceriyor olmasidir. Su ana kadar, herhangi bir n-MoCi.x , y-MoC ya da y-MoC;
yapiya sahip ince filmin bildirilmedigi akilda bulundurulmalidir [6].



3. ELMAS BENZERI KARBON KAPLAMALAR

3.1 Temelleri ve Ozellikleri

3.1.1 Karbon

Karbon, 1s® 2s* 2p® elektronik konfigirasyonuna sahip, diger elementlerle
kombinasyon yapma olasilig1 essiz, endiistriyel malzeme tiretiminde oldukg¢a genis
kullanim alan1 olan ve dogada bolca bulanan bir elementtir. S ve p atomik
orbitallerinin lineer kombinasyonu hibrit orbitaller olarak adlandirilan yapilar
olusturur. Hibritlesme 3 sekilde tesekkiil etmektedir: s orbitalinin 1 tane p orbitali ile
2 tane sp, 2 tane p orbitali 1 tane s orbitaline eklenmesiyle 3 tane sp? meydana gelir
ve ikinci katmandan gelen biitliin orbitallerin hibritlesmesiyle 4 tane Sp3 meydana
getirmesidir. Sekil 3.1°de karbon atomunun hibritlesme tipine bagl olarak geometrik
bicimlerinin gdsterimi yer almaktadir. Karbonun sp hibritlesmesinde, sp orbitalleri
giicli o bag1 yaparken p orbitalleri zayif m bagi ile baglanirlar. sz tipi
hibritlesmesinde p orbitalleri yine zayif © bagi ile baglanirken sp2 orbitalleri giiclii o
bag1 yaparlar. Sp3 tipi hibritlesme ise biitiin orbitaller hibritlesmis ve diizgiin

dortyiizliniin késelerinde giiclii o bagi seklinde olusmaktadir [8].

(b) sp? orbitalleri

, Ustten goriinis

(c) sp’ orbitalleri
(a) sp orbitalleri v/

Sekil 3.1: Karbon atomunun (a) sp , (b) sp2 ve (c) sp3 hibritlesmesindeki
orbitallerinin 3 boyutlu gosterimi [8].
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3.1.2 Amorf karbon

Karbonun grafit ve elmas gibi kristalin olarak bigimlenen yapilar1 oldugu gibi oda
sicakliginda biriktirilen yiiksek oranda sp® bagi igeren elmas benzeri karbon olarak
adlandirilan kristal olmayan bir ¢ok amorf formu vardir. Ayni isimle adlandirilan
fakat olduk¢a farkli oOzellikler sergileyen amorf karbon ve EBK filmleri
smiflandirmak c¢ok kolay degildir. Amorf karbon ailesini siniflandirmada kullanilan 5
anahtar parametre sunlardir: 1) sp3 icerigi 2) sp2 fazlarmin kiimelenmesi 3) sp2
fazlarmin yonlenmesi 4) kesit nanoyapis1 5) H ya da N igerigidir. Enerjik iyon igeren
biriktirme teknikleriyle liretilebilen tetrahedral amorf karbon (ta-C) en yiliksek C-C

Sp3 iceren EBK” dir. Ince filmler ayni sp3 ve H igerseler bile farklh sp2 yonlenmesi ve

kiimelenmesi farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilemesine yol agacaktir[9].

) vol
nk-grafit a-C ta-C
1 . 1 2 » 3| .
(b)
00 ! 100%0
]__.. .‘-E":
~1-2nm |
0 — 0

Sekil 3.2: (a) 3 amorfizasyon bdlgesi boyunca sp2 konfigiirasyon degisimi . (b)
sp2  (siyah c¢izgi) kiimelerinin boyutu ve sp3 (kirmizi ¢izgi)
iceriginin degisimi [9].
Amorfizasyon, diizenli grafitle baslayip nanokristalin grafite (nk-G) sonra amorf
karbon (a-C) yapiya en son olarak da sp® bagli tetrahedral karbon yapiya evrilmesinin
yol haritas1 sekil 3.2a’ da gosterilmistir. Sekil 3.2b° de, sz kiimelesmesinin ve sp3
iceriginin diizenli grafit yapidan zincir seklinde yapilanmasina gecisi 2 ayr1 egri ile
belirtilmistir. Kirmizi ¢izgiyle gosterilen sp® igerigini siyah ¢izgi ile gosterilen sp
kiimelenmesinin boyutlarini gostermektedir. ilk 2 bolgede sp® oraninda kiigiik bir

artisa karsi sp2 kiimelesme boyutunda siddetli bir azalis olusmakta iken 3. bolgede
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ise bunun tam tersi olarak sp? kiimelesme boyutunda kiiciik bir azalma sp® oraninda

yiiksek bir egimle artis gozlenmektedir [9].

Elmas benzeri karbon tiplerini gdsteren 3’li faz diyagraminda C sp°, C sp? ve
hidrojen (H) atomlarinin toplam orani 1’e esittir. Faz diyagrami 3 ana bolgeyi
icermektedir. 3’li faz diyagramindaki sol alttaki EBK olmayan sp? a-C kismi
buharlastirmayla ya da hidrokarbon polimerlerin piroliziyle tiretilmektedir. EBK olan
hidrojen igermeyen yiiksek sp3 icerikli a-C dar bir araliktaki iyon enerjisine sahip ve
yliksek iyonizasyon derecesine sahip lazer ya da iyon demeti tarafindan
iiretilmektedir. Sp°-H ekseni ve sp?-H ekseni arasmda var olan a-C:H yapilar
hidrokarbon gazlardan elde edilen iyon demetinden, hidrojen igeren atmosferde
grafitten reaktif sigratma yontemiyle ya da tipik olarak plazma destekli kimyasal

buhar biriktirme yontemiyle tiretilmektedir [3].

Hidrojenlenmis amorf karbon filmler sekil 3.3’ de gosterildigi gibi 4 kategoride

smiflandirilir:

sp’

HPBK

Film

Sekil 3.3: Amorf karbonun ti¢lii faz diyagrami [9].

1. hidrojenlenmis polimer benzeri amorf karbon filmler (HPBK) olarak
adlandirilan %70’e kadar C-C sp’ bagi1 ve atomik %40-60 oraninda H igerip diisiik

yogunluklu ve yumusaktirlar.
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2. hidrojenlenmis elmas benzeri amorf karbon filmler (HEBK) olarak adlandirilan
HPBK’ den daha fazla C-C sp® bag1 ve atomik %20-40 oraninda H igerip daha iyi

mekanik 6zellikler gosterirler.

3. hidrojenlenmis tetrahedral amorf karbon filmler (ta-C:H) olarak adlandirilan
yaklasik %70 C-C sp® ve atomik %25-30 oraninda H icerip yiiksek yogunluklu (2.4
glem® e kadar) ve yiiksek Young modiilii (300 GPa) gosterirler.

4. grafit benzeri hidrojenlenmis amorf karbon filmler (HGBK) olarak adlandirilan
yiiksek sp2 icerigi ve sp2 kiimelenmesine sahip ve atomik %20’den daha az oranda H

icerirler [9].

EBK ag yapisindaki sp’ ve sp® hibritlesmesiyle kovelent bag yapmus karbon
atomlarinin biiyiik Olgekte bir diizenleri olmasa da nano Olgekte belli 6zelliklere
sahiptir. Iste bu ozellikler ¢ok cesitli a-C yapist ve farkli 6zelliklerde yapilar
olusturmasint  saglar. Sekil 3.4> de EBK agindaki yapi parametreleri

tanimlanmistir[8].

Sekil 3.4: Amorf karbonun tiglii faz diyagrami [8].

EBK yapilarda sp® kiimelesmesi, sp° orani ve hidrojen icerigi fiziksel ve kimyasal
ozellikleri etkileyen Onemli parametrelerdir. Bunlarm yaninda 1. ve 2. komsu
atomlarmin sayisi, 1. ve 2. komsu atomlariyla yaptigi bagin uzunlugu ve bag acist da
nihai 6zellikleri etkileyen degiskenlerdir. Bu parametreler bize herhangi bir a-C yap1
icin kabaca fikir veriyor. Cizelge 3.1° deki elmas ve ta-C ‘iin r1, r, N1 ve N;
degiskenlerine bakarak yapilar1 hakkinda fikir edinilebilir. Elmas ve ta-C ‘tin 1, I

ve N degerleri birbirine yakindir. Bu yiiksek sp® igerigine isaret etmekte iken N
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degerinin oldukga farkli olmasi ise yiiksek diizensizlige ve sp® baglarmm varhgmna
isaret etmektedir. Cizelge 3.1’ de, ri: bag uzunlugu, ry: 2. komsu mesafesi, Nj: 1.

Koordinasyon sayisi, N: 2. derece komsularin ortalama sayisi olarak verilmistir [8].

Cizelge 3:1: Elmas,grafit, Ceo Ve polietilen malzemeler ile amorf karbonun temel
ozelliklerinin karsilagtirmasi [8].

Malzeme r(nm) N1 ra(nm) | N2 Yogunluk
(g/cm?)
Elmas 0.154 4 0.2512 |12 3.515
Grafit 0.142 3 0.245 6 2.267
Camsi karbon 0.1425 | 2.99 0.245 6.1 1.49
Buharlagtirilmig karbon | 0.143 3.3 0.253 8.8 2.0
Sigratilmis karbon 0.146 3.34 0.249 6.7 2.44
ta-C 0.152 3.9 0.248 7.66 3.2

Hidrojenlenmis amorf karbon filmleri, azot iceren karbo nitriir film baglanmasi
temelinde smiflandirmak karbon filmlerin bir diger 6nemli smifidir. Azot igeriginin
artisgina gore karbo nitrlir filmlerin o6zelliklerindeki degisimler azot igermeyen
filmlerin 6zellikleriyle kiyaslandiginda farkliliklar gosterir. Azotun sp2 bagl karbona
eklendigi zaman ki elektronik ve mekanik ozelliklerinde yarattigir degisim azotun
yiiksek sp® icerikli filmlere eklendigi zaman ki elektronik ve mekanik 6zelliklerinden
farklilik gostermektedir. Bu yap1 i¢erisinde hidrojenin olup olmamasi durumu i¢in de

gecerlidir.

Literatiirde, ¢alisilmis karbon filmlerin bi¢cok smiflandirmasi vardr. Elmas benzeri
karbon yapilar temel olarak sp® icerigine, sp® fazlarimn kiimelenmesi, sp® fazlarinn
yonlenmesi, kesit nano yapisi ve hidrojen ya da azot icerigine bagl olarak bu 5 temel
parametre ekseninde smiflandirilir. Diistik dielektrik sabitli yalitkanlarda kullanilan
floriirlenmis EBK” ler; giines pillerinin gelistirilmesinde kullanilan silisyum katkili
amorf karbon yapilar; siiperkapasitor, sensor, yakit pilleri uygulamalarinda etkili
ozellikler sergileyen nanoyapilandirilmis sp” karbon filmler ya da diisiik siirtinme
katsayis1 gosterdigi gibi ayn1 zamanda gerilmeleri ve aginmay1 diisirmek i¢in metal

eklenmis karbon filmlerin smiflandirilmasi literatiirde mevcuttur [9].
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3.1.3 Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi elmas, grafit, karbon nanotiiplerin ve elmas benzeri karbon
yapilarin yapisal niteligini belirlemek i¢in olduk¢a kullanim alanina sahiptir ve elmas
benzeri karbon yapilarin bag yapisini karakterize etmek i¢in en iyi yontemdir. Elmas
Tog simetrisinin piki olan 1332 cm? de, tek kristal grafit ‘G’ ile isaretlenmis Eaqg
simetrisinin piki olan 1580 cm™ de ve diizensiz grafit ‘D’ ile isaretlenmis Ayg
simetrisinin piki 1350 cm™ civarinda pik verir. Bunun yaninda birgok diizensiz
karbon grafitin D ve G olan bu iki pikiyle tanimlanir. Bu sebeple elmas benzeri
karbon yapilarin sp® orani ve yap1 bilgisi en iyi sekilde Raman spektroskopisiyle
belirleniyor. Sekil 3.5’ de elmas, grafit ve bazi diizensiz karbon yapilarin Raman
spektrumlar1 kiyaslanmistir. E enerjili bolge icerisindeki elektronik bdlge civarinin
uyarilmasiyla polarizasyon olusabilir. Raman, bu uyarilma vasitasiyla kafes

titresiminden dolay1 kutuplasmadaki degisimle sagilan 1siktir [10].

elmas A
grafit Jk

D G
—M{T_J\/L

cams1 C

Sayim

sicratilmis a-C

a;(:f_/\

ta-C

500 1.000 1,500 2,000
Raman Kaymasi (cm™?)

Sekil 3.5: Karbonun tipik Raman spektrumlarinin karsgilagtirmasi [10].

Diizensizligin artisiyla diizensiz karbon yapilar1 karakterize etmek i¢in ‘D’ ve ‘G’
modlarmin siddetleri arasindaki iliski 6nemlidir. Tuinstra ve Koenig, D ve G
modlarinin giddetleri arasindaki oran - 1(D)/I(G) - grafitin tane boyutu ya da

diizlemle baglantili L, uzunlugu ile ters orantili olarak degistigini onermislerdir fakat
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onerilen formiil Lynin sifira yaklastigi degerlerde calismamaktadir ve elmas benzeri
karbon yapilarda bu L, degeri | nm’ den daha kiigiiktiir. A.C. Ferrari, biitiin diizensiz
karbonlarm  Raman  spektrumlarmi  artan  diizensizlik ile 3 asamada
smiflandirilabilecegini 6nermistir. Bu 3 asamanin siniflandirilmasi asagidaki gibidir

ve sekil 3.6° da gosterilmistir.
1- Grafitten nano-kristal grafite
2- Nano-kristal grafiten sp? a-C’a

3- sp®a-C’ dan sp® a-C’a

. grafit  pk-grafit = a-C ta-C

P 1.50{:;//1 |

=2 |

S 1,560|

B .

2 |

g. 1'52[]- Bélim 1 Baélum 2

& 1

— 2 I' 1

Q_} k

@ 1
o & B —

sp* %100 %100 2090-100 200
B 3
| —

Sekil 3.6: Karbonun amorfizasyonunun 3 bolgede diizensizlige bagh degisimi [10].

1. Bolgede aromatik halkalar sabit kaliyorken, diizenli grafit katmanlarinin tane
boyutu nano-kristalin grafit bolgeye kadar siirekli bir azalmasi gdsteriyor ve bu
azalma grafitin 1580 cm™ deki G modunu 1600 cm™ ‘e kaymasma neden oluyorken
I(D)/I(G) oram Tuinstra-Koenig esitligine gore artiyor. 2. bolgede, saf sp® agh
aromatik bagin kayb1 ve diizensiz grafit katmanlarmin topolojisi G modunun asagiya
kaymasma ve Ly'nin 2 nm’ den kiigiik olmasi I(D)/I(G)’nin sifira yaklagsmasina
neden oluyor. 3. bolgede, sp® icerigi %100 oranina yaklastigi i¢in G modu daha
simetrik oluyor ve sp® artisiyla daha yiiksek degerlere kaymasma neden oluyor.
Diizensiz karbon yapilar1 karakterize etmek icin D ve G piklerinin genisligi ile

diizensizlik arasindaki iligki 6lgeklendirilebilir. Dogru bdlgeyi belirlenmenin bir yolu
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da Ly’nin 1 nm’nin altinda ve G pikinin FWHM’ nun 50 cm™ 'yi gegip gegmedigine
bakmaktir.

100

G genigligi (cm-!)

—
=]
Py

0.1 | ‘1 T 10 | ‘HJD . ““14,[]{}[]
L, (nm)

Sekil 3.7: L, uzunlugu ile iligkili Raman G piki’ nin genislik degisimi [10].

Lespade ve Schwan’in yaptig1 ¢alismalarda L; ve Raman G piki’ nin genisliginin

degisimi sekil 3.7° de gosterilmistir [10].

3.2 Ince Film Biiyiime Mekanizmasi

EBK filmlerin karakteristigini C-C sp3 baglar1 belirlemektedir. Ag yapisma
baglanmamis mekanik 6zelliklere higbir katkisi olmayan C-H baglari, mekanik
zelliklere ¢ok fazla katkisi olmayan C-C sp? baglar1 ve EBK filmlerin Young
modiilli, sertlik ve filmin genel kalitesini belirleyen C-C sp3 baglaridir. Ince film
iiretiminin yapildig1 kaplama sartlarinda iyon enerjisinin Young modiiliinii etkiledigi
bulunmustur. Sekil 3.8” de hidrojen igeren ya da icermeyen elmas benzeri karbon
karakteristiginin iyon enerjisiyle degisimi gdsterilmektedir. Hidrojen iceren ya da
icermeyen a-C yapilar igin en yiiksek C-C sp® bagi igerigi ikisi icin de yaklasik 100
eV ’dur. Hidrojen icermeyen a-C yapilarda 100 eV ‘dan daha diisiik ya da daha
yitksek iyon enerjilerinde sp°® igeriginin orani azalmakta ve sp’ igeriginin orani
artmaktadir. Dolayisiyla yapr grafitik karakter kazanmaktadir. Yine ayni sekilde
hidrojen iceren a-C yapilarda 100 eV ‘dan daha diisiik iyon enerjilerinde C-H bagi

icerigi artmakta ve yap1 polimerik karaktere biirlinmekte iken 100 eV ‘dan daha
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yiiksek iyon enerjilerinde ise sp’ igeriginin oram artmakta ve yapi grafitik karaktere
biirinmektedir. Maksimum Young modiilii ve sertligin istendigi bir¢ok uygulama

icin yaklasik 100 eV civarindaki iyon enerjileri kullanilir [3].

(a)a-C
elmas benzeri

/ grafitik

grafitik

e, /
-

o
= |(b)a-C:H )
B elmas benzeri

o

&)

grafitik
0 100 400

Iyon enerjisi (eV)

Sekil 3.8: Biriktirme iyon enerjisi ile (a) a-C ve (b) a-c:H karakter degisiminin
sematik gosterimi [3].

Saf a-C 'deki C-C sp® icerigi kaplanacak yiizeye gelen C atomu basina diisen iyon
enerjisine bagli olan altplantasyon prosesine ve a-C:H yapilarin hidrojen igerigi ayni
sekilde iyon enerjisine bagli olan iyon bombardimanindaki hidrojen kaybindan
dolay1r proseste kullanilan hidrokarbon kaynaginin hidrojen igeriginden daha
disiiktiir. Genel olarak katiya atom eklendigi zaman bu atom yiizeye ekleniyor ve
yiizey iizerinde c¢ok diisiik enerjili bolgelere yerlesmek icin yayinabiliyor. Bunun
yaninda ylizeyin dis katmanindan igeriye niifus edebilecek derecede yiiksek iyon
enerjisine sahip karbon atomu yiizeyi ge¢ip alt yiizeyde lokal yogunlagsmaya yol
acarak biiyiimeye neden oluyor. Bu altplantasyon sp* baga doniisecek metastabil ve
daha yogun bolgelerin olusmasina neden olacaktir. Iyon bagma 100 eV ‘dan daha
diisiik enerjiye sahip karbon yiizeyden igeriye giremeyip yiizeye sp® olarak
baglanacak iken 100 eV ‘dan daha yiliksek olan karbon ise yiizey altindaki sp3
bélgelerinin gevsemesine dolayisiyla sp? ‘nin sp® ‘e doniismesine neden olacaktir. Bu
proses a-C:H ve ta-C:H yapilarmin olusturulmasinda da gegerlidir. Yiiksek enerjili
iyon bombardiman1 C-H bagmdaki hidrojenin yer degistirmesine neden olarak H»

molekiiliiniin olugmasmi saglar. Olusan bu H, molekiilii ag yapisindan ayrilarak
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yapidan hidrojen kaybina neden olur. Sonug olarak artan hidrokarbon iyon enerjisi a-
C:H yapilarda hem hidrojen igeriginin hem de sp® igeriginin azalmasma yol

agmaktadir [3].

Lifshitz ve arkadaslari, biriktirilecek ylizeye gelen karbon atomunun orta seviyede
enerjiye sahip olmasi durumunda ‘diisiik enerjili altyiizey implantasyonu olarak
acikladiklar1 bu durumu “‘altplantasyon’ olarak adlandirmislar ve sp® bolgelerinin
tercihli yerdegisimiyle sp3 bolgelerinin olustugunu soylemislerdir. McKenzie ve
arkadaslar1 sp3 bagl grafitin sp3 bagli elmastan %350 daha fazla hacme sahip
oldugunu soylemislerdir. Daha sonra MvKenzie ve Davis, filme gelen enerjik
iyonlarin film igerisinde basma gerilmesi yarattiklarini bundan dolay1 da karbon i¢in
cizilmis Bermon-Simon faz diyagramindaki Bermon-Simon ¢izgisinin Ustiindeki
daha yiiksek basingli bolgeye hareket ettigini bu olayinda elmas benzeri faz seklinde
olusuma neden oldugunu Onermislerdir. Robertson ise; sp3 tipi hibritlesme icin
smirlandirilmis hacimde altylizey biiylimesinin gerek oldugunu bunu da yilizeyin
altina gegen karbon iyonlarmin neden oldugu metastabil altplantasyonun yogunlugu

artirarak yaptigmni one siirmiislerdir [10].

niifuz etme gevseme

carpma ile
Sekil 3.9: Alt-plantasyondaki temel proseslerin sematik gosterimi[10].

Sp® tipi hibritlesme i¢in ongoriilen altyiizeye penetrasyon icin gerekli enerji
penetrasyon esigi olarak adlandirilir. Penetrasyon esik degeri, gelen iyonun kalici

arayer agmas1 ve bag yapmis atomun yer degisimini saglayacak minimum enerjiden
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cekme etkisi yapan ylizey baglanma enerjisinin ¢ikarilmasiyla hesaplanmaktadir.
Yiizeyi gegip igeriye girebilecek enerjiye sahip iyon lokal yogunlugun artigma ve
dolayistyla sp® bag olusumunu saglayacaktir. Eger iyon enerjisi cok daha fazla ise,
bu enerjinin az bir kismi yiizeyden igeriye penetrasyon i¢in kullanilacak
yaklasik %30 ‘ u da atom yerdegisimlerinde kullanilacak ve geri kalan kismi ise 1s1
olarak agiga ¢ikacaktir. A¢iga ¢ikan 1s1 gevsemeye yol agarak sp® baglarinin kaybina
neden olur. Sekil 3.9¢ da altplantasyonda olusan 3 farkli mekanizmanin sematik

¢izimi gosterilmistir [10].

3.3 ince Film Biriktirme Yontemleri
3.3.1 Tyon demeti teknigi

Bu yontemle EBK film iiretimi kimyasal buhar biriktirme yOonteminde kimyasal
tabanli prosesle isleyen mekanizmanin aksine orta dereceli enerjiye sahip karbon ya
da hidrokarbon iyonlarmnin fiziksel prosesle isleyen mekanizmadir. Burada ki
mekanizma grafit katottan sigratma ile elde edilen plazmadan ya da hidrokarbonun
plazma icerisinde iyonize edilmesi ve bu iyonize olmus plazma kaynagindan bias
potansiyeli vasitasiyla iyon demetinin Oziitlenmesidir. Bu yontemin dezavantaji
ise %2-10 arasindaki diisiik iyon-notr atom oranidir. 100-1000 eV arasindaki enerjiye

sahip iyon demeti en iyi etkiyi yaratir.

3.3.2 Secili kiitleli iyon demeti teknigi

Bu yontemde grafit hedefien elde edilen karbon iyonlarinin e elektrik yiikii ve m iyon
kiitlesi olmak ftizere sabitlenmis e/m oranina sahip olanlar1 5-50 kV'luk manyetik
filtrelerden gegirilerek ayristirilir. Daha sonra bu ayristirilan iyonlar elektrostatik
lensler araciligiyla istenilen enerji seviyesine yavaglatilarak kaplanilacak yiizeye
odaklanirlar. Bu yontemin avantaji kolaylikla kontrol edilebilir biriktirme {iriinleri ve
enerjisine kars1 0.001 Angstrom/s seviyesindeki ¢ok diisiik biriktirme hizi ve yliksek

maliyeti dezavantajidir.

3.3.3 Sicratma teknigi

Diisiik ‘sigratma verimi’ne sahip grafit hedefin arkasmna yerlestirilen miknatislar
vasitasiyla plazmanm iyonizasyon derecesinin artirilip -genellikle Ar plazmasi
kullanilir- grafit hedefin D.A. ya da R.F. gii¢ uygulanarak sigratilmasidir. plazma

icerisine hidrojen ya da metan ilavesiyle hidrojenlenmis elmas benzeri karbon filmler
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elde edilebilir. Grafit hedeften Ar iyonlarinin demeti kullanilarak yapilan sigratma
teknigi de iyon demeti destekli biriktirme olarak adlandirilir. Birgok malzemenin
sicratma i¢in kullanilabilmesi ve c¢ok yonliiliigii bir avantaj iken diisik iyon/ndtr
atom orani ise dezavantajidir. Fakat yiiksek iyon/ndtr atom oranli yontemleri

geligtirilmigtir.
3.3.4 Katodik ark teknigi

Diisiik gerilimli, yiiksek akim yogunluklu grafit katota karbon atesleyici elektrotun
yiiksek vakumda dokundurulup c¢ekilmesiyle 10 B cm® ‘e varan yiikksek iyon
yogunluklu enerjik plazma olusturulur. Olusan arkta ark akimi olarak adlandirilan
temel akim anoda gelen elektron akimidir. Katottan gelen bu elektron akimiyla
biriktirme hizi dogru orantilidir. Filtrelenmis katotik vakum ark yonteminde pozitif
yiiklii iyonlar manyetik alanda yonlendirilerek partikiillerden ayristirilirlar. Yiiksek
iyonize olmus enerjik plazma, oldukca dar enerji dagilima sahip iyonlar ve diisiik
maliyetle 1 nm/s gibi bir yiiksek biriktirme hizi filtrelenmis katotik vakum ark
yonteminin avantajlaridir. Kaplanacak althiga uygulanan dc ya da rf bias potansiyeli
gelen iyonlarin enerjisini artirmada kullanilmaktadir. Ark olusturma daha iyi

filtrelemeye olanak saglayan darbe seklinde ya da siirekli sekilde olabilir.

3.3.5 Darbeli lazer biriktirme teknigi

Darbeli lazer uyaricilar yogun plazma olusumuyla malzemeleri buharlastirmak igin
kullanilan ¢ok kisa siirelerde yiiksek enerji vererek yiiksek sicaklik
superiletkenlerden sert kaplamalara kadar genis malzeme araliginda film biriktirme
icin kullanilirlar. Ortalama iyon enerjisi hedef bolgeye yogunlastirilmis lazer akisiyla
dogru orantili olarak degisir. Film birikimi plazmanin althga dogru yayilmasiyla

gerceklesir.

3.3.6 Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme teknigi

Iki farkli alana sahip elektrotlara uygulanan R.F ya da D.A. gii¢ ile reaktor
icerisindeki gazlarin olusturdugu plazmanin, radikalleri par¢alamasiyla elde edilen
ince film biriktirme yontemidir. Elmas benzeri kaplama i¢in miimkiin olan en diisiik
basingta caligmak plazmadaki iyon-radikal oranini en yiiksek seviyeye artirir ayni
zamanda plazma igerisindeki carpigmalar1 da azaltacagi i¢in dar bir aralikta iyon

enerji dagilimi elde edilir. Geleneksel PDKBB yonteminde diisiik basingta ¢arpigma
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kisa mesafede olacagi icin plazmayi smirlandiran, elektronun kat ettigi mesafeyi
artiran ve iyonizasyon verimini artiran manyetik alan kullanilir. Plazmay1 tanimlayan
iki temel 6zellik iyonizasyonu artiran elektron sicakligi ve plazma enerji dagilimini
etkileyen plazma yogunlugudur. Bu teknikte kullanilan karbon kaynagi gazin
hidrojen-karbon orani elde edilen filmin mekanik 6zelliklerini direk olarak etkiliyor
[10].

3.4 Ince Film Ozellikleri ve Tribolojisi

Kat1 yaglayicilarin kullannomidaki neden ilk olarak belirli sartlar altinda ¢ok diisiik
asmnma ve slrtiinme gostermeleridir. Kat1 yaglayicilar temel olarak sertliklerini 10
Gpa’ dan diisiik ya da yiiksek olmasina gore yumusak veya sert kaplama olarak

adlandirilirlar.

Sekil 3.10° da kat1 yaglayict film ve tribolojik uygulamalarda kullanilan kaplamalarin
tarihsel gelisimi verilmistir. Birinci nesil kaplamalar tek katman ve cogunlukla tek
faz icermektedir. Ticari olarak basariya ulasmis kaplamalara 6rnek olarak TiC, TiN,
CrN, CrC, Al,Og3, TIAIN, TiCN, DLC, W,C, WC/C, Mo0S,, elmas, yumusak metal ve
baz1 polimerler verilebilir. Buradaki kati1 yaglayicilarin 6zellikleri katmanli
yapilarindan kaynaklanmasma karsi her durumda tamamen ayni 6zellikleri
sergilememektedirler. Grafit yaglayicinin diisiik siirtiinme gostermesi i¢in su buhar1
gerekirken, MoS; igin su buhar1 onun yaglayic1 6zelligini ¢ok kotii etkilemektedir.
PTFE, poliimid ve naylon gibi yaglayic1 bazi polimerler hem kiitlesel hem de ince
film yap1 olarak kullanilmaktadirlar. Ikinci nesil kaplamalar ¢cok katmanli veya ¢ok
bilesenli olarak tasarlanmistir. Cok bilesenli kaplamalar 2 veya daha fazla yapidaki
tane, partikiil veya fiberlerden tesekkiil iken ¢ok katmanli olanlar 2 veya daha fazla
birbirini katmanli sekilde birbirini tekrarlayan yapilardan olusmaktadir. Eger
buradaki katmanlarin kalmlhigi nanometre seviyelerindeyse ‘siiperlatis’ olarak
isimlendirilirler. Her bir katmanin sertlik, tokluk ya da yapismay artirict etkilerinden
faydalanarak yapilan tasarimlaridir. Ugiincii nesil kaplamalar asamali degisimli,
sliperlatis ve nano yapili olarak tasarlanmislardir. Bu kaplamalarda fonksiyonel
olarak gecisler ya da toklugu ve sertligi artiracak sekilde nano yapilar matriks
icerisine gomiilerek tasarlanir. Dordiincii nesil kaplamalarda ise akilli kaplamalardir.
Bunlar ‘bukalemun’ ya da ‘uyumlanabilir’ kaplamalar olarak adlandirilirlar.

Sicakliga, basinca ve gevre sartlaria gore degisebilen 6zellik sergilerler [11].
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Sekil 3.10: Kati yaglayici film ve tribolojik uygulamalarda kullanilan kaplamalarin
tarihsel gelisimi [11].
Amorf karbon filmlerdeki sertlik ve elastisite modiilii degerleri C-C bagi
mukavemetine ve ag yapisindaki ortalama koordinasyon sayisiyla iligkilidir. Sertlik
ve elastik modiil farkli yontemler ile iiretilen filmlerdeki artisin egimi degisse de sp®
iceriginin artisiyla dogrusal olarak artis gostermektedir. Elastik modiil atomlar arasi
potansiyelin uyumu ile baglantiliyken, sertlik ag yapisindaki mikroyapisal hatalar ile
iliskilidir. Amorf karbon ince filmler iizerine yapilan mekanik caligmalar sertlik ve
elastisite arasinda dogrusal bir iligkinin varligina isaret etmektedir. Koruyucu
kaplamalar igin diisiik sertlik degeri bir dezavantaj olarak goriilmemelidir. Iyi bir
asinma davranisi icin H¥E? oranmm &nemli oldugu diisiiniilmektedir. Ince filmi
islevsiz hale getiren birgok mekanizmanin plastik deformasyon durumunda basladig:
bilinmektedir. Dolayistyla yiiksek aginma direnci i¢in yliksek plastik deformasyon

direncinin olmasi1 gerekmektedir.
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Cizelge 3:2: Farkli yontemler ile iiretilmis karbon temelli ince filmlerin mekanik

ozellikleri [12].
H E H3/ E? SK
Film Yontem | (GPa) | (GPa) | Sp® | (GPa) | H/E | (yiik-mN)
a-C zengin sp®
MS 27 290 0.235 | 0.093 0.25
(¢ok katmanli)
30 250 | 80 | 0.44 | 0.1231 0.2
a-C
MS 24 190 0.383 | 0.1263
(cokkatmanli)
a-C zengin sp® MS 18 185 0.1704 | 0.0973
a-C zengin sp’ MS 8 130 | 50 | 0.0303 | 0.0615 | 0.35 (0.35)
a-C zengin sp’ EB 4 80 0.01 | 0.05
a-C DMMS 31 270 0.4087 | 0.1148 | 0.25 (0.35)
H:a-C PDKBB | 14.371 | 115 0.2244 | 0.125
18.551 | 138.1 0.3347 | 0.1343
20.9 158 0.3657 | 0.1322
ta-C S-bend 43 350 0.649 | 0.123 0.05
ta-C FKVA 30 270 | 95 | 0.3704 | 0.111 0.1
0.01-0.12
H: ta-C EC 50 300 1.389 | 1.167
(1-20)
0.1-0.3
a-CNy MS 18 165 | 80 | 0.2142 | 0.109
(1-20)
0.1-0.15
ta-C FKVA 80 757 0.8935 | 0.1057
(1-20)
ta-C DLB 27 0.07
36 0.07
70 0.11
_ 0.1-0.4
Ti:EBK KADMMS | 26.4 250 0.2944 | 0.1056
(1-80)
Mo:EBK MS 15.5 130 0.2203 | 0.1192
0.17-0.24
Ag:EBK PDKBB | 11-16
(1-20)
0.08-0.14
ta-C FKVA 51.43 | 735 0.2518 | 0.07
(1-5)
OPBD-
ta-C 75 700 | 85 | 0.861 | 0.1071
FCVA
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Cizelge 3.2 (devam): Farkli yontemler ile tiretilmis karbon temelli ince filmlerin

mekanik 6zellikleri [12].

a-CNy MS 5.6 80 0.0274 | 0.07
18 212.5 0.1292 | 0.085
ta-C ¢ok OPBD-
Katmank: FCVA 39 270 0.8137 | 0.144 0.12
a-C KADMMS 24 200 0.3456 | 0.12 0.1
d:i:ﬁe;lii:) 66 320 60 | 2.80 | 0.2063 0.1
H:a-C IDDB 9 0-0.6
Ti:a-C PCVD 0.05-0.1
Si:ta-C FKVA 0.23
0.12-0.24
0.12-0.3
0.1-0.25
a-CNy FKVA 65 280
40 200
a-C Sigcratma 39.2 166 41 0.15-0.25
425 169 40 0.22-0.28
37.9 182 34 0.2-0.3

Ince filme yiikleme esnasinda H3/E? oraninin yiiksek degerde olmasi yiiksek elastik
davranisa karsilik gelirken H3/E? oraninin diisiik olmasi ise yiiksek plastik davranisa
karsilik gelmektedir. Cok katmanli amorf karbon filmlerin plastik deformasyona
kars1 direnci i¢in H3/E? orani 0.235-0.8137 arasinda ve kademeli darbeli biasi ile
biriktirilen filmler i¢cin de 2.8 olarak belirtilmistir. Amorf karbon filmlerin
direngenlik, sertlik ve yogunluk (p) arasindaki iliski hala tam olarak anlagilamamaistir.
Bunun tam olarak anlasilabilmesi i¢in sertlik, elastisite ve yogunluk arasinda
baglanma modelinin gelistirilmesi gerekmektedir. Fakat bunun yapilabilmesi i¢in
asilmas1 gereken zorluklardan biri sertligin malzemenin atomsal yapisi ile direkt
iliskisi olmayan miihendislik parametresi olarak tanimlanmasidir. Kopma sirasinda
elementel yapilar arasindaki potansiyel enerji egrisiyle sertlik degeri
iliskilendirilmelidir. Polikristalin malzemelerde kristal hatalar1 plastik davranislar

lizerine O6nemli etkiye sahiptir ve bu hatalar birbirleriyle etkilesim halindedirler.
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Amorf karbon yapidaki hatalar tek degildir ayn1 zamanda nano 6lgege kadar inecek
sekilde homojen olarak dagilmislardir. Bunlar bag agilar1 ve bag uzunlugundaki
diizensizlikler, hidrojenlenmis yapidaki kesintiler, aromatik ya da alofenik
kiimelenmelerdeki diizensizliklerdir. Dolayisiyla amorf karbon malzemelerin sertligi
baglanma modeliyle kapsamli bir sekilde agiklanamamistir. Bununla birlikte
malzemenin sertlik degeri yapidaki hatalardan elastik modiilden daha fazla
etkilenmektedir. Cizelge 3.2° de farkli yontemler ile tiretilmis karbon temelli ince

filmlerin mekanik 6zellikleri gosterilmistir [12].

EBK filmlerin alasimlanmasi, hidrojen igeriginin miktart, spzlsp3 orant gibi i¢
faktorlerin yaninda fiziksel, kimyasal ve karsilikli ylizeylerdeki mekanik etkilesim
gibi dis etkilerde siirtiinme davranislarini etkilemektedir. Bunlarm yaninda test
sartlarindaki uygulanan yiik, hareketin tipi, hiz, mesafe ve bunun gibi diger
parametrelerden de giiclii olarak etkilenmektedir. Filmin piirtizliliigi ile stirtlinme ve
asinma katsayis1 arasinda dogru orantili bir iliski mevcuttur. Amorf karbon filmler
althgin ylizey piirtizliiliigiinii taklit ederek biiylime gosterirler. Dolayisiyla orjinel
altlik ytlizeyi piiriizlii olan bir malzemenin siirtiinme katsayis1 degeri daha piiriizsiiz

yiizeye sahip olan altliga nazaran daha yiiksek olacaktir.
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Sekil 3.11: Ta-C filmin tribolojik davranisina nemli havanin etkisi [13].

Temas halinde birbiri iizerinde hareket eden yiizeylerdeki kimyasal etkilesimin
stirtlinme {izerine gili¢lii bir etkisi vardir ve adhezif etkini en onemli kaynag1 bag

yapmamis ¢ baglaridir. EBK filmlerin ultra-yliksek vakum ve yiiksek sicaklikta
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yiizeyde aktif olan ¢ baglar1 dolayistyla siirtiinme katsayisinin 1 © den biiyiik oldugu
bildirilmistir. Sekil 3.11° den goriildiigii gibi kuru nitrojen ortaminda siirtiinme
katsayis1 yaklasik 0.7 iken nemli ortamda bu deger keskin bir disiisle 0.3'lere kadar
inmektedir c¢iinkii kuru nitrojen ortaminda o baglar1 karst yiizey ile etkilesim
halindeyken nemli ortamda bu baglar oksijen ve su molekiillerinin vasitastyla
pasifize  edilmistir. ~ Birbiri  {izerinde kayan EBK  filmler arasinda
Van der Waals kuvvetleri ( © — n ), kapiler kuvvetler ve elektrostatik etkilesimler
gozlenmektedir ve bu etkiler adhezyonu dolayisiyla siirtiinmeyi artirmaktadir. Sekil
3.12° de EBK filmlerin siirtiinme davranislariyla iligkili bag tipi ve enerjileri
Ozetlenmistir [13].

EBK’mn Tipi H:a-C H:a-CyadaaC Hidrojenlenmemis EBK
Siirtiinme
< =
aralin 0.02 0.1-0.2 0.5
Etkilesimi
tiglmm Van der Waals Hidrojen cyadam
dogasi y
Enerji(eV/bag) 0.08 0.2 0.4-0.8
~
c/
H/ \H HO OH
Etkilesimin <>
sematik H E (u
cizimi /C)\-I PR N /c
Nemli ortam cﬁ"“‘“
inert cevre
yadaUYV

Sekil 3.12: EBK filmlerin siirtiinme davranislariyla iliskili bag tipi ve enerjileri [13].

Amorf karbon ince filmlerin yapisma, siirtiinme ve asmma gibi 6zelliklerini yari-
kantitatif olarak goriilse de ¢izik testiyle fikir sahibi olunabilinmektedir. Film/altlik
sisteminde althgi ¢izen ucun civarinda olusan gerilmeler olduk¢a karmasik ve
ayrilmay1 tanimlayacak gerilmeleri belirlemek de zordur. Tribolojik uygulamalarda
kullanilan malzemelerin performanslarmi belirlemek i¢in siirtiinme katsayisi
kullanilan parametreler arasindadir. iki yiizeyin birbirleriyle karsilikli hareketinde
stirtinme katsayis1 enerji tiiketimine neden olmaktadir. Bir ¢ok uygulamada
yaglayicilar ya da MoS; gibi kendi kendine yaglamali yaglayicilar kullanilmaktadir.

Son yillarda ise ta-C filmlerin kat1 yaglayici olarak kullanilmalar1 artmaktadir. Sekil
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3.13° de, farkli tip ve yOntemlerle {retilen amorf karbon filmlerin farkli

yiiklemelerdeki siirtiinme katsayilar: degisimleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.13: Farkli tip ve yOntemlerle {iretilen amorf karbon filmlerin farkl
yiiklemelerdeki siirtiinme katsayilar1 degisimleri [12].

Sert kaplama ve yumusak altlik eslesmesinde altlik kritik 6neme sahiptir. Altlikta
olusan plastik deformasyon filmde plastik deformasyona ya da kirilmalara yol
acabiliyor. Sert film-sert altlik eslesmesinde ise plastik deformasyon minimumdur ve
kirilma ¢izik testinin baskin degeridir. Cizik testinde kullanilan batic1 ucun tipi de
onemli parametrelerden biridir. Karbon temelli ince filmlerin ylik degisimiyle
sirtiinme katsayis1 arasindaki iliskiyi gosteren calismalara ilgi daha azdwr. Birkag
gurubun yaptig1 karbon temelli ince filmlerin nano-¢izik performanslarinin siiriinme
katsayilar1 arasinda bulduklar1 sonuglar sekil 3.13 ¢ de Ozetlenmistir. Yapilan
calismalar uygulanan yiikiin karbon temelli filmlerin tribolojik performansina 6nemli
etkiye sahip oldugunu gostermistir. Yapilan calismalar karbon temelli ince filmlerin
nanomekanik ve nanotribolojik 6zelliklerinin baglanmalariyla ve yapilariyla iliski
oldugu gézlemlenmistir. Elastik modiil ve sertligin deneysel verileri vasitasiyla farkli

yontemlerle {tretilen ve farkli tipteki amorf karbon yapilarin nanomekanik
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ozelliklerinin yogunluk ile dogrusal bir bagnt1 da oldugu ancak elastik modiiliin
yogunluga bagimliligmnin sertlikten daha hassas oldugu goriilmistiir. Filmlerin
elastik toparlanmalarmin yogunluk ve hibritlesme ile baglantili oldugu bulunmustur.
Filmlerin azalan sp® igerigiyle toparlanma miikemmel degil iken ta-C filmler igin
miilkemmeldir dolayisiyla sp2 icerigi toparlanmanin derecesi i¢in ¢ok Onemlidir.
Literatiirde var olan sonuglar degerlendirildiginde karbon temelli filmler icerisinde
ta-C filmler yiiksek H-E kombinasyonu, diisiik siirtiinme katsayisi, yiiksek elastisite,
yliksek yiiklemelerde plastik deformasyon ve yiliksek vyiiklemeli ¢izik testi
degerleriyle tribolojik uygulamalar i¢in iyi bir adaydir [12].

EBK filmlerde diisiik siirtinme ve asinma saglayan yiiksek kimyasal inertlige
PDKBB yonteminde kimyasal gaz kaynaginin ve biriktirme parametrelerinin etkili
bir sekilde kontroliiyle ulagilabilmektedir. Film ylizeyinde bag yapmamis ¢ baglarmi
pasifize edebilmek i¢in gerekli olan ekstra hidrojenin kaplama i¢inde var olmasini

plazma igerisindeki hidrojen miktarini artirarak saglayabilir.
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Sekil 3.14: Kullanilan gaz kimyasmm EBK filmin siirtlinme ve aginmasina etkisi
(test sartlart: yiik:10 N, hiz: 0.5 m/s) [14].

PDKBB yonteminin hidrokarbon gaz kaynagi olarak metan, asetilen, etilen ya da
ethan kullanilabilmektedir. Asetilenden elde edilen EBK film yiiksek sertlik

gosterirken zayif hidrojen ve o baglarindan dolayr kotii tribolojik 6zellikler
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gostermektedir. Metandan elde edilen EBK filmlerin hidrojen miktar1 yiiksek
oldugundan daha diisiik siirtiinme katsayis1 degerleri elde edilmektedir. Siiper diisiik
stirtinme katsayilar1 elde edebilmek i¢in hazne igerisine ek hidrojen gonderilmesi
sartlardan biridir. Sekil 3.14” de farkli hidrojen igerikli gazlarin plazmasindan elde
edilen EBK filmlerin siirtiinme ve asmma davraniglar1 6zetlenmistir. Grafikten de
gorildiigli gibi hidrojen siirtiinme ve asinma davraniglari lizerine Onemli etkiye
sahiptir. Plazmadaki hidrojen igeriginin artigiyla siirtiinme katsayisinin ve asmma

hizmin distiigii agikca goriilmektedir [14].

Grafitlesme

Hidrojensiz EBK
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baglar
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) \Yiiksek hidrojenlenmis EBK
)
D e
Kuru/inert Nemli

% nem
Sekil 3.15: Nem oranina gore siirtiinmeyi kontrol eden mekanizmalar [3].

EBK filmin farkli ¢evre sartlarinda ve degisen nem oraninda siirtiinme ve asinma
davranislar1 farklilik gosterdigi bilinmektedir. Sekil 3.15, tribolojik etkilesimleri

kontrol eden mekanizmalari ve siirtiinme davranislarini géstermektedir.

Kuru ve inert ¢evre sartlarinda EBK filmin tribolojik performansmi yap1 igerisindeki
hidrojen miktar1 tanimliyor. Nemli havada agik ¢ baglar1 su molekiilleri, oksijen ya
da hidrojen gibi adsorblayicilar tarafindan pasifize edilmektedir. Hidrojen igermeyen
filmlerde grafitlesme olustugu gozlenmektedir. Grafitin  diisiik  siirtiinme

gosterebilmesi icin siki paketlenmis atom diizlemleri arasinda kaymay1 saglayacak

29



suyu adsorblamasi gerekmektedir. Dolayisiyla grafitlesmenin oldugu kuru ortamda

yiiksek siirtiinme katsayis1 gozlenecektir [3].

3.5 Uygulama Alanlarn

EBK filmler ilk olarak otomotiv, demir dis1 malzemelerin islenmesinde ve tras
bigaklarinda aginma uygulamalarinda kullanilmaya bashyor. Daha sonra EBK’lerin
ayarlanabilir band genisliginden dolay1 elektronik uygulamalarda kullanilabilmesi
amaciyla arastirmalar yapiliyor. Hidrojenlenmis ya da hidrojenlenmemis amorf
karbon filmlerin yiiksek miktarda band hatas1 igerdigi kesfedilmesine ragmen
elektronik uygulamalarda kullanimlar1 bulunmaktadir. EBK filmlerin bir¢ok sert
kaplama olarak nitelendirilen TiN, CrN ve TiCN gibi malzemelerden daha sert
olmasindan dolayr ve diisiik ylizey piriizliiliigii, oda sicakliginda {iretilebilmesi,
diisiik stirtiinme katsayis1 gostermesi ve miikemmel mekanik Ozellikler gostermesi
onu geleneksel kaplamalara gore cok avantajli duruma getirmistir. Otomotiv
uygulamalarinda adhezif asmma en c¢ok karsilasilan durumdur. Adhezif asmmma
stirtinme katsayisinin ¢ok keskin bir sekilde artmasina neden oldugundan
uygulamada problemlere yol agmaktadir. Bunun yaninda abrasif asmma da g¢ok
yaygin bir durumdur. EBK filmlerin diisiik siirtlinme katsayis1 gostermesi
malzemenin kullanim émriinii artirmaya tek basina yeterli degildir. Ancak EBK
filmler abrasif ve adhezif asinmaya dayanikli sert, tok ve yaglayict ozellikleriyle
otomotiv endiistrisinde ideal bir yere sahiptir. Otomotiv sanayide dislilerde, pompa
pistonlarinda, kompresér vanalarinda, yakit piskirtiiciilerde, akslarda ve dalici
pistonlarda kullanilmaktadir. EBK filmlerin yiiksek yogunluga sahip olmas1 ( 2.0-3.2
g/cm®) ve korozyona kars1 direnci onlarin difiizyon bariyeri olarak i¢ecek kutularmda
kullaniminin niinii agmistir. ince ekran gériintiileme teknolojisinde kullanilan sivi
kristalle goriintiilemede yavas ve karmasik iiretim prosesleri ve goriintiileme agis1
gibi problemlerle karsilagilmistir. EBK yap1 alan emisyonu goriintilleme yapan
elektronik sistemlerde kullanimi arastirilmistir. EBK  filmlerde diisiik elektron
afiniteli ve yiiksek yalitkan karakter gdsteren sp® hibritlesmesinden gelen emisyon ve
yiiksek iletkenlik ve yiiksek elektron afinitesi gosteren sp® hibritlesmesi emisyon i¢in
elektronlarm tiinellenmesini sagliyor. EBK filmlerin bu 6zelligi onlarin goériintiileme
sistemlerinde kullanilmasin1 sagliyor. Elektronik saniyede belli bir seviyenin
iistiindeki gerilimlerde akim geciren ara parcalara ihtiyag duyulmaktadir. Geleneksel

olarak bunlar amorf silikon, silikon oksit ya da silikon nitriir gibi malzemelerden
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iretilmektedir. Amorf karbon filmlerin bu parcalarda dielektrik araci olarak
kullanim1 incelenmistir. Hidrojenlenmis amorf karbon ya da ta-C ince filmler silikon

tabanli metal/yalitkan/metal anti-fuse cihazlarina alternatif olacagi diisiiniiliiyor [15].

EBK filmlerin triboloji uygulamalarinda biyomedikal alanda kullanimlarinda
onlardan diisiik siirtiinme katsayisi ve diisiik asmnma hizi istenirken kaplamanin
sertliginin kars1 tarafin aginmasma neden olmayacak sekilde olmasi istenir. Amorf
karbon yiizeyde yap1 elmas ya da grafit seklinde de baglanmis olsa yiizey hidrojen
atomlar1 tarafindan diizenlenmektedir. Ozellikle hidrojen atomlarmin yiizeye
polimerik olarak baglanmasinda karsit yilizeye adhezyon minimuma diismektedir.
Bunun yaninda sert kaplamalarin yiizey piirtizliligi eger kars1 taraf yumusak bir
yapidaysa onun asmma davranigini ¢ok giiclii bir sekilde etkilemektedir. Tam kalga
ve diz protezlerinde asinmaya bagli olarak partikiiller agiga ¢ikmaktadir. Bu durum
protezin hijyeninin kaybina , kemik erimesi ve agrilara sebep oluyor. Son birka¢ on
yildir EBK filmler ile bu problemin iistesinden gelmek i¢in arastirmalar yapiliyor.
Uygun sartlarda yapilan ¢alismalar EBK filmlerin diisiik asinma hizi gosterdigi,
aliminanmkinin neredeyse yarisiydi, ve seramik malzemelerin kirilmadan kaynakli
risklerini de azalttigi gozlenmistir. Bunun yaninda metallerin viicut sivisinda
korozyonu ve c¢oziilmeleri EBK kaplamalar ile diistiigii gosterilmistir. Kalp
kapake¢iklarinda geleneksel olarak diisiik sicaklik izotropik karbon malzemelerden
iretilmektedir fakat yilizeyde olusabilen catlaklar kirilma riskini tasimaktadir.
Dolayisiyla bu kirilgan malzemeler ile trombojenik olmayan sert karbon filmlerin
metal ylizeylere kaplanmasi ilgi ¢ekmistir. Yaymlanmis biitiin ¢alismalar EBK’nin
kalp kapak¢ig1 uygulamalari igin umut verici oldugunu gosteriyor. Kontakt lenslerde
yiizeyde biyofilm olusumunu diisiirebilmek icin EBK film kaplama caligmalari
olumlu sonuglar vermistir. Mikro-cerrahide kullanilan operasyon mikroskoplarindan
yansiyan 1s1¢in EBK’ un siyah renkli olmasiyla diisiiriilmesinin ¢ok biiyiik yarari

olacagi bir ¢ok arastirmaci tarafindan dile getirilmektedir [16].

Elmas benzeri karbon yapmin germanyum iizerine kaplama olarak kullanimi ilk
olarak 1970 lerde Onerilmistir. Germanyum kizil6tesi gegirgenlik i¢in iyi bir adayd1
ama atmosfer ortaminda hizli bir sekilde kullanilamaz hale gelmekteydi. Cam
iizerine kaplanan EBK filmlerin degisik ortamlarda denemeler yapilmasiyla pencere
ve lens gibi uygulamalarda endiistriyel olarak kullanimina baglanmistir. Ayni sekilde

cinko siilflirli pencereleri yagmurun c¢arpma yikimmdan korumak i¢in de
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kullanilmistir. Termal goriintiileme sistemlerinde kullanilan aliiminyum aynalar
atmosfer ortaminda zamanla bozulmaktadir. Bu sorunu ¢dzmek i¢in kullanilan SiOx
koruyucu kaplamalarinda giiglii absorpsiyona sahip olmasi EBK filmlerin bunlarin
yerini almasint saglamistr. EBK filmlerin sert ve kimyasal olarak dayanikli
olmasindan dolayr ¢izik ve kimyasal ataklara karsi koruyucu olarak
kullanilabilmesine olanak sagliyor. EBK filmlerin hidrofobik ve diisiik siirtiinme
katsayis1t gostermeleri asinmaya dayanikli parcalara ihtiya¢ duyuldugunda aginma
hizin1 oldukga diistirmektedir. Optik ve manyetik depolama araglarinda kullanimlar1

mevcuttur [17].

Ultra ince EBK filmler manyetik depolama cihazlarindaki disk ve basliklarin
ylizeylerinde koruyucu tabaka olarak kullaniliyor. EBK ince filmler, manyetik ortami
ve bashigi korozyondan ve oksidasyondan koruyacak diflizyon bariyeri goreviyle
saglayabiliyor. Ayni zamanda {stiin tribolojik 6zelliklerinden dolayr manyetik
depolama cihazlarinda olusacak asmma ve yikimlara karsi da direng sagliyor.
Manyetik bilgi depolama yogunlugunu artmasindan dolay1 hard disklerdeki manyetik
bilgi depolama hacminin artrmak i¢in yapilmast gereken yaglayict katman
kalimhigmnin, kutup uglar1 resesyonunun ve kayma ucus yiliksekliginin diisiiriilmesi
gerekmektedir. Dolayisiyla yiiksek yogunluklu bilgi depolama cihazlarinda ultra ince

EBK film kullanmak oldukga biiyiik bir avantaj saglamistir [18].

EBK filmlerin yer¢ekimi dalgalarmin belirlenmesi i¢in kullanimlariin uygun oldugu
gosterilmistir. Lazer yer¢ekimi dalga girisim Olgerlerin ultra yiiksek vakum
ortaminda c¢alismasi gerekiyor. Tiip igerisine gelen 151¢in sagilmasindan dolay1
olusan giiriiltiilerden kaginabilmek i¢in gaz ¢ikis hizinin artmadig: ‘siyah’ kaplamalar
ile islenmesi gerekiyor. Yapilan ¢alismalar ultra yiiksek vakumda EBK filmlerin
yer¢ekimi dalga dedektdrlerinin tiip ylizeylerinde kullanimlarmnin uygun oldugu

belirtilmistir [19].
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4. VAKUM ORTAMINDA ELMAS BENZERi KARBON INCE FiLM
KAPLAMA

Vakum ortaminda kaplama yapmamizin temel olarak 2 sebebi var. Bunlardan biri
reaktif gazlarin kontroliinii saglamak diger1 ise gas atomlarinm/molekiillerinin
carpismalarini kontrol etmek. Reaktif gazlarin kontroliiyle kaplamada olusabilecek
kirlilikler engellenir. Gaz ortamindaki parcaciklarin carpigmalar sonucunda
baslangicta sahip olduklar1 enerjilerini en iist seviyede koruyarak kaplanacak althiga
gelmeleri istenir. Vakum ortaminda kaplama yaparak pargaciklarm aldigi ortalama
serbest yol ve her bir katman olusumu i¢in gegen siire ile kazanimlar elde edilir. Gaz
partikiilleri hareketleri esnasinda diger partikiillerle ¢arpisarak enerjilerini kaybeder
ve yoOnlerini degistirirler. Partikiillerin aldiklar1 ortalama serbest yol partikiillerin
boyutuna, sicakliga ve basmca bagli olarak degisir. Sekil 4.1 de basing ile ortalama
serbest mesafe arasindaki iliski goriilmektedir. Vakumun derecesi yiikseldikce
partikiillerin aldiklar1 ortalama yol artmaktadir. Ayni iligki her bir katmanin olugmasi
icin gereken zamanda da gozlenmektedir. Yani yiiksek vakuma c¢ikildik¢a her bir
katmanin olusmas1 i¢in gereken zaman artmaktadir. Daha yavas biriktirme

prosesinde kaplamadaki kirlilik seviyesi artabilmektedir.
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Sekil 4.1: Basing-ortalama serbest yol iligkisi [20].
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Bircok farkli yontemle yiliksek vakum olusturulabilmektedir. Turbomolekiiler
pompalar yiiksek vakuma ¢ikmak i¢in kullanilan araclardan biridir. Turbomo lekiiler
pompalar bir saft lizerinde yiiksek hizlarla donen seri sekilde pes pese siralanmis
bircok kanattan ve sabit duran kanatlardan olusmaktadir. Sekil 4.2 de bir
turbomolekiiler pompanin sematik ¢izimi gosterilmektedir. Turbomolekiiler
pompanin temel ¢aligsma prensibi su sekildedir. Yiiksek hizla donen agili kanatlara
carptirilan molekiiller ileri ve asagiya dogru yonlendirilirler. Daha sonra burada sabit
duran agili yerlestirilmis kanatlara ¢arptirilarak sonraki donen rotora yonlendirilir.
Dolayisiyla sikistirilan gaz molekiilleri pompanin tabanina dogru ydnlendirilir.
Tabana itilen gaz molekiilleri kaba pompa vasitasiyla uzaklastirilir. Rotorlarin donme
hiz1 cogunlukla ses hizinin altinda kalacak sekilde smirlandirilir. Kiigiik ¢apli rotorlar
100000 rpm in lizerine kadar ¢ikarilabilirken daha biiyiik ¢apli rotorlar 10000 rpm in
altindaki hizlarla donerler. Turbomolekiiler pompalar difiizyon pompalarina kiyasla
daha az kirlilik igerirler. Fakat bazi durumlarda rulmanlarda yaglayici kullanilabilir.
Bu da sistemde kirlilik olusmasma neden olabilir. Cok hassas temizlik gerektiren
durumlarda yaglama gerektirmeyen manyetik rulmanli turbomolekiiler pompalar

kullanilabilir [20].
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Sekil 4.2: Turbomolekiiler pompanin sematik gosterimi [20].
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4.1 Dogru Akim Plazma

Igerisinde gaz bulunan bir tiipe belli bir mesafeyle birbirinden ayrilmis anot ve katot
elektrotlarina yeterli potansiyel uygulandiginda ‘plazma’ ya da ‘isiltili desarj’ olarak
adlandirilan parlak 151k sacan bir hal alir. Birincil elektronlar plazmay1 kararli hale
getiren ikincil elektronlar1 ve iyonlar1 iiretmek i¢in atomlarla ya da molekiillerle
carpisirlar. Elektronlarin ve iyonlarm farkli kiitlelerinden kaynaklanan hiz farki
plazmada farkli 151k siddeti alanlarinin olusumuyla gozlenebilir. Plazmay1 daha iyi
aciklayabilmek i¢in Sekil 4.3° de verilen akim-potansiyel egrisinin grafigini detayl
sekilde incelemek gerekir [20].

Akim-potansiyel grafiginin karakteristigi anot-katot arasindaki mesafeye ve basmca
bagimhdir. Desarj sirasinda olusacak akim-potansiyel, desarjin yapisi ve desarjin
baslamas1 icin gerekli sinir gerilimi gibi faktorler kullanilan gazin c¢esidine,
kullanilan elektrotlarin geometrisine ve malzemesi gibi faktorlere bagli olarak

degismektedir.

Genel olarak 3 bolgeye ayrilmis olan akim-potansiyel grafigindeki A-E egrisinin
oldugu boliim goriiniir 151k yaymadigi i¢cin ‘karanlik desarj’ olarak adlandirilmaktadir.
A-B arasinda, zayif elektrik akimi {ireten elektrik alandan dolayr olusan
iyonizasyondan elde edilen elektron ve iyonlar elektrotlara dogru hareket ederler. B-
C arasida gerilim artirildiginda ise artan iyonizasyondan dolay1 daha yiiksek oranda
elektron ve iyon elektrotlara ulasmaya baslar. Yeteri kadar yiiksek bir gerilim
uygulandiginda elde edilen biitiin elektron ve iyonlar elektrotlara ulastigi icin gerilim
artmasma ragmen akim sabit kalmaktadir. ‘Townsend desarj’ olarak adlandirilan
bolgede akimdaki artisin kokeni elektrik alan boyunca ivmelendirilmis orijinal

elektronlarm siddetli iyonizasyonudur.

D-E arasindaki ‘Corona desarj’ da eger akim yeteri kadar ytliksekse ‘isiltili desarj’
gozle goriilir duruma gelecektir. Fakat akim yeteri kadar yiliksek degilse Corona
karanliktir. Bu bolge polimer yiizeylerdeki baglar1 kirip daha aktif bir yiizey elde

etmek i¢in kullanilmaktadir.

E noktasma gelindiginde uygun yiiksek degerdeki elektrik alanda foton ve iyon
carpmalarinin sonucu olarak katottan sagilan ikincil elektronlarin eklenmesiyle
siddetli diislis olusacaktir ve E noktasindaki akim 6nemli oranda artabilmektedir.

Belirtilen gerilimde gazin parcalanma esik degeri asilacak ve ‘normal desarj’ rejimi
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olan F-G arasma gegilecektir. Belirli gaz ve elektrot malzemesi igin esik gerilimi
degeri Paschen Kanunu tarafindan formiile edilmistir. Plazma yogunlugunun olduk¢a
yiiksek oldugu bu bdlge goriiniir olarak parlak oldugu i¢in ‘isiltili desarj’ olarak
adlandirilir. Asagidaki sekilde plazmanin karakteristik akim-gerilim egrisi verilmistir
[21].
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Sekil 4.3: Plazma desarjinin karakteristik akim-gerilim egrisi [21].

Ozellikle diisiik basmglarda desarj boyunca sirali olarak olusan karanlik ve aydmlik
bolgeler sekil 4.4° de gosterildigi gibi bazi 6zel isimlerle adlandirilmaktadir. Tipik
olarak birka¢ santimetre olan ‘Aston karanlik bdlge’ de uygulanan giiciin ¢ogu
dagildig1 i¢in gerilim diistislerinin ¢ogu bu bolgede olmaktadir. Isiltili desarj katotun
bir kisminda olusursa bu duruma normal 1s1ltili desarj modu deniliyor. Bu durumda
elektrotlardaki akim yogunlugu desarj voltajindan bagimsizdir ve sabit voltajda
plazmanin ¢evreledigi kisim akim artis1 vasitasiyla artiyor. G noktasindan sonra artan
akim ile plazma tam olarak katodu gevrelemesiyle potansiyel artiyor ve tipik olarak
sicratma biriktirmesinin yapildig1 abnormal isiltili desarj bolgesine gecis yapiyor.
Gelen iyonlarla 1sinmaya baslayan katot H noktasinda termoiyonik olarak elektronlar
yaytyor. Bu durumda eger giic kaynagmin i¢ direnci diigiik ise plazma rejimi ark

bdlgesine kayiyor [21].
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Sekil 4.4: Isiltili desarj yapisinin sematik gosterimi [21].

Sekil 4.5° de plazma olusumunda gozlenen farkl bolgeler gosterilmistir. Bu bolgeler
potansiyel degisimlere, farkli elektriksel ylik yogunluguna, farkli akim yogunluguna
ve farkli 151k siddetine sahip olabilmekteler. Katot karanlik bolgesinin yiikk degeri,
elektronlarm iyonlardan ¢ok daha yiiksek mobiliteye sahip olmasindan dolay1 daha

fazla iyonun var olmasi nedeniyle pozitiftir.
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Sekil 4.5: Plazma karakteristiginin sematik gosterimi [20].
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Sekilde C harfi ile gosterilen notr iyonlardan olusan katot 1s1masi ve sekilde E harfi
ile gosterilen negatif 1s1mali bolge arasinda kalan E harfi ile gosterilen akim tasiyan
elektronlarm ve iyonlarin iiretildigi bu bolge ¢ok onemlidir. Bu bolge katot ya da
Crookes karanlik bdlgesi olarak adlandirilir.  Bu bdlgenin genisligi ortamin
basinciyla ters orantili olarak degismektedir. E bdlgesi yiiksek derecede iletkendir ve
cok hafif bir potansiyel diisiisii gozlenir. Negatif parlak bolgeden gelip D bdlgesi
boyunca ivmelenen iyonlar ile katottan sokiilmiis ikincil elektronlarda D bolgesi
boyunca ivmelenerek karsilikli gecisirler. Bu karsilikli gegismelerin oldugu bolge en

fazla iyonlastirici carpismanin oldugu bolgedir [20].

4.2 Darbeli Manyetik Sicratma

Sicratarak film biriktirme yontemi hedef malzemenin iyon bombardimanma maruz
birakilarak altlik tizerine kaplanmasiyla olusan momentum transferine dayal: fiziksel
buhar biriktirme yontemidir. Bu yontemde ortama reaktif gaz verilerek olusturulan
plazmayla bilesik halinde ince film iiretimi ¢ogunlukla tercih edilmektedir. Hedef
malzemeden sigratilan atomlarin kinetik enerjisi onlarin bag yapma enerjilerinden
cok daha yiiksek oldugundan dolay1 bu etki olusacak film yapisini ve film biiyiime
kinetigini 6nemli oranda etkileyebilmektedir. Sigcratma esnasinda hedef iizerine gelen
enerjik partikiillerin hedef yiizeyinden ne kadar atom koparabildikleri arasindaki oran
bu yontem i¢in 6nemli bir faktordiir. Bir¢cok arastirmaci enerji, hedef ve gelen atom
arasindaki iligkiyi tanimlayan esitlikler onermislerdir. Bunlarm arasinda P. Sigmund
tarafindan Onerilen polikristal ve amorf malzemelerin sigratilmasindaki ‘sigratma

verimi’ teorisi en ¢ok kabul edilendir ve asagidaki formiilasyonda gosterilmistir:

3 4M\M, E

R
s (M| + My)~ U; (4.1)

Burada E gelen atomun/iyonun enerjisi, M1 ve My sirasiyla gelen ve hedef atomun
kiitleleri, Us yiizey baglanma enerjisi ve a iyon enerjisine ve M,/M; oranina bagli
olarak degisen boyutsuz bir katsayidir. Hedef ylizeyden atom koparabilmek i¢in ilk
olarak momentum transferindeki ¢arpisma i¢in Us ylizey baglanma enerjisi olarak
tanimlanan yiizey bariyerinin asilmasi gerekmektedir. Denklem 4.1 de momentum
transferi ve ylizey bag enerjisi temeline dayanan sigratma verimi periyodik tablodaki
elementler i¢in belirlenebilir fakat farkli malzemelerdeki atomik yogunluktaki

farklardan dolayr momentum aktarimmin derinligindeki degisimler bu degeri
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etkilemektedir. Ziegler ve arkadaslari tarafindan gelistirilen bir statik simiilasyon
kodu kullanilarak hesaplanan 300 eV sabit enerjili argon gaziyla periyodik tablodaki
yerleri esas alinarak belirlenen sigratma verimleri sekil 5.6° da gosterilmistir.
P.Sigmund’un teorisine ek olarak bir ¢ok arastirmaci tarafindan yari-deneysel ve
simiilasyonlar gelistirilmistir. Burada ifade edilen sigratma verimlerinin hi¢ biri
bilesik halindeki malzemeler i¢in gecerli degildir. Metaller i¢in yiizey baglanma
enerjisi buharlagsma entalpisine esit iken bu yaklasim o6zellikle oksit, nitrit, siilfit ve

benzeri bilesikler i¢in uygun degildir ve belirlemek ¢ok zordur [21].
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Sekil 4.6: Statik simiilasyon kodu kullanilarak hesaplanan 300 eV sabit enerjili
argon gaziyla sigratma verimleri [21].

Manyetik alanda sigratma yontemi sert, asinma direngli, diisiik siirtiinme katsayili,
korozyon direngli, Ozel optik ve elektriksel ozelliklere sahip kaplamalar
olugturulmasma oOnemli katki sagliyor. Manyetik alanda sigratma yonteminin
geleneksel, dengelenmemis manyetik alan, ¢ok kaynakli kapali-alan sistemleri ya da
dengesiz kapali-alanli manyetik alanli sistemleri olmak {izere birgok tipi mevcuttur.
Sistemde miknatislarin farkli diizenlenmesiyle iyon akismin althiga ydonlenmesi
kolaylikla kontrol edilebiliyor. Manyetik alanda sigratma temel olarak hedef
yiizeyine paralel olarak yerlestirilen miknatislarin hedefe carpan iyonlarin iirettigi
ikincil elektronlar1 manyetik alanda tutulmasina dayanir. Bu sayede hedef bolgesinde

iyonlagma artirilarak daha yogun plazma olusturulur. Geleneksel sigratma teknigine

39



kiyasla artirilmis iyonlasma verimine daha diisiik basingta ve gerilimde ulagilir. Sekil
4.7a’da gosterildigi gibi geleneksel manyetik alanda sigratmada plazmanin genisligi
60 mm ‘ye kadar ¢ikiyor ve plazmanin digina yerlestirilmis altliklara yeterli iyon
akimini saglayabilmek i¢in altlig1 negatif bias uygulaniyor. Bu da ince film de
yapisal hatalara, daha az yogun film yapisma ve yiiksek i¢ gerilmeler neden oluyor.
Bu yapisal hatalar ve gerilmeler altliga negatif bias uygulanmadan gorece diisiik
enerjili yiiksek iyon akisi saglayan dengelenmemis miknatis diizeniyle asilabilir.
Sekil 4.7¢’ de gosterilen dengelenmemis manyetik alan sistemi plazmay1 daha genis
alana yaymasmi saglayan mekanizma miknatislarin dig kisimlarindaki kutuplarin

merkez kutuplara gore daha fazla giiclendirilmesidir [22].

fvon akim vogunlugu fyon akim yogunlugu fyon akim yogunlugu
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Sekil 4.7: Geleneksel ve dengelenmemis manyetik alanda plazmanin sematik
gOsterimi [22].
Biriktirilmis ince filmin kalitesi darbeli manyetik alanda sigratma tekniginin frekans,
cevrim siiresi, darbe-agik zamani, potansiyel, akim gibi parametrelerden
etkilenmektedir. Sekil 4.8° de 100 kHz frekansla uyarilan asimetrik bipolar darbeli
sisteminin  potansiyel-zaman grafigi goériilmektedir. 10 ps olan bir tam
dongiliniin %751 yani 7.5 ps’ de darbe-agik olarak adlandirilan negatif gerilim
uygulanirken geri kalan 2.5 us 'lik darbe-kapali olarak adlandirilan kisimda da pozitif
gerilim uygulandigi anlagilmaktadir. S. Karthikeyan ve arkadaglar1 darbeli D.A.
manyetik alanda sigratma tekniginde darbe-kapali zamanmm, akimin ve frekansin
esik gerilim degerini nasil etkiledigini test etmislerdir. Sabit atmosfer basinci, akim
ve darbe-kapali zamaninda yapilan testlerde frekans artik¢a esik gerilim degerinin

diistiiglinii gézlemlemislerdir. Ayn1 sekilde sabit basing altinda ve sabit akimda 3
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farkli darbe-kapali zamani ve artan frekans degerlerinde de tekrarlayip yine esik
gerilim degerinin distiigiinii gézlemlemislerdir. Bu prosesin nedenlerini daha iyi
anlagilmasinin daha diistik gerilimle daha stabil plazma tiretebilecegini boylece hedef
omriinii ve sigratma performansinin gelistirilebilecegini sdylemektedirler [23].

Darbe-kapali
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T 1 T o T T T = T
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-100
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Sekil 4.8: 0.75 ps acik ve 0.25 ps kapali 100 kHz darbeli dogru akim sisteminin
gosterimi [23].
Asimetrik bipolar darbeli D.A. teknigi reaktif sigratma sirasinda 6zellikle iletken
hedeften yalitkan kaplamalarin iiretilme siirecini optimize etmek i¢in gelistirilmis bir
yontemdir. Sigratma tekniginde hedeften sokiilen atomlar hazne duvarlarma ya da
hedefe tekrar birikebiliyorlar. Bu olay saf metallerin sigratmasinda problem olmuyor.
Fakat reaktif gaz ortaminda film {iiretiminde hedefe biriken bu atomlar bilesik
olusturarak farkli bir malzeme olusumu neden oluyor ve hatta olusan bu film yalitkan
ise problem teskil ediyor. Hedef zehirlenmesi olarak adlandirilan yalitkan tabaka
olusumu hedeften atom si¢ratilmasini engelledigi gibi lokal akim yogunluklu ani ytik
bosalmalar1 ark olusumuna neden oluyor. Pozitif ve negatif gerilimlerin frekansa
gore sirali ve tekrarli olarak uygulanmasiyla iyon ve elektronlar1 yonlendirerek hedef
zehirlenmesine engel oluyor. Bu proseste uygulanacak frekans ve geri-sigratmaya
sebep olmayacak gerilimler 6nem kazanmaktadir. Ciinkii bir yonde sigratma yapan
potansiyel diger yonde de yapacaktir.  Darbeli D.A., kaplanan filmin tiniform
olmasma ve karakteristigine olumlu etki ediyor. Darbeli D.A 'nin yiiksek pik-

ortalama giic oranindan kaynaklanan etki iyonlasmay:1 artirarak daha sicak ve
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kimyasal olarak daha aktif plazma olusturuyor. Manyetik alanda sigratmada,
manyetik alanin ve elektriksel alanin vektdrel carpimlarmin maksimum oldugu nokta
iyonlarin ¢arptig1 nokta olacaktir. Yiiksek gii¢c orani hedefe gelen iyon yogunlugunu
artiracak fakat aymi yiklerin birbirine elektrostatik itme kuvveti uygulamasiyla
hedefteki sigratma bolgesi sekil 4.9b° de gosterildigi gibi daha genis olacaktir. Fakat
diisiik glic yogunlugunda gelen iyonlar sekil 4.9a” da gosterildigi gibi sirali sekilde
dizilerek daha dar sigratma bolgesi olusturacaktir. Ayni zamanda yiiksek gii¢
yogunlugu daha genis sicratma bolgesi vasitasiyla hedeften daha fazla malzeme
sigratarak gelen iyon ve sigratilan atomlar arasindaki carpisma sikligini artirarak
serbest hedef atomlarinin iyonlasmasini artiracaktir. Bu da ince film karakteristigini
ve tniformitesini olumlu etkileyecektir. Asimetrik bipolar darbeli D.A., yiiksek pik-
ortalama gii¢ oranina sahip oldugundan bu etkilerin olugsmasina katki saglayacaktir

[24].

' I * . Irr.. IJ- FI“I . II‘I-.-. IIII-
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Sicratma
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Drisiik giig Yiiksek giic
A B

Sekil 4.9: Manyetik alanda sicratmada yiliksek ve diisiik giiclii tekniklerin sematik
gOsterimi [24].

Darbe seklinde olmayan reaktif gaz atmosferinde iiretilen filmlerin iletken olmamasi

durumunda hedef zehirlenmesinden kaynaklanan ark olusumu filmin kompozisyon,

sitokiometri, ylizey plriizliligi, optik ve korozif Ozellikleri {izerine olumsuz

etkilerde bulunacaktir. Darbeli sigratma teknigi ise yiiksek hizda hatasiz seramik ince
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film iiretilmesine olanak sagliyor. Darbeli sigratmanin genel olarak unipolar ve
bipolar olmak iizere 2 tip modu var. Burada hedef zehirlenmesini etkileyen
mekanizma ters gerilim uygulayarak ya da gerilimi kaldirarak hedef {izerinde
yogunlagmis yilk dengesini dagitmaya dayanmaktadir.Darbe seklinde gerilim
uygulama hedef malzemeye uygulandiginda 6nemli katkilar sagladigi gibi altliga
gelen iyon akimimni artirmak i¢in altlifa negatif bias uygulamada da onemli katkilar
sagliyor. Sekil 4.10 goriildiigii gibi cesitli manyetik sigratma teknikleriyle yapilmis
deneylerin akim-potansiyel grafigi ¢izilmistir. Althiga uygulanan negatif bias gerilimi
althiga gelen iyon akmmi artiriyor fakat yaklagik -100 V gibi bir degerde doyuma

ulasiyor ve negatif bias gerilimi artirilsa da gelen iyon akimi sabit kaliyor.

4
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Althk bias gerilimi, -V

Sekil 4.10: Teer kaplamalar Ltd. farkli manyetik sicratma sistemleri i¢in akim-
gerilim karakteristigi [23].
Teer Coatings Ltd. tarafindan yapilan ¢aligmalar gdstermistir ki bias gerilimini darbe
seklinde uygulamak hem akim doyma biiyiikliigiinii hem de negatif bias gerilimi
artirildikca akim artmaya devam ediyor. Sekil 4.11 ‘de goriildiigli gibi bu iki etki
darbe frekansi artikga daha belirgin hale geliyor. Bu etkilere neden olan mekanizma
heniiz tam olarak bilinmese de D.A. plazmaya goére darbede osilasyondan
kaynaklanan daha yiliksek plazma yogunlugu ve elektron sicakligi oldugu

diistiniiliiyor.
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Sekil 4.11: Darbeli D.A. bias sartlar1 i¢in altik iyon akimmin bias potansiyeli
darbe frekansi ile degisimi [23].

44

Ve



5. KATKILANDIRILMIS ELMAS BENZERI NANO KOMPOZIT iNCE
FIiLMLER

5.1 Katkilandirma ve Alasimlamanin Etkileri

EBK 'lebdeki amorf faz yapisi korunarak Si, Ta, N, Mo, Ti, W, B, F ve benzeri
elementler yapiya eklenerek elde edilen kaplamalar ile kaplamanin sertlik, tokluk, i¢
gerilme, termal kararhlik, elektriksel 6zellikleri, adhezyon, slirtiinme ve agmma gibi
ozellikleri gelistirilir. Silisyum ile katkilandirilmig EBK kaplama ile nemli ortam ve
ortalama yiiklemeler altinda 0.1 ‘in altinda siirtinme katsayisina ve 107 mm® Nm™
‘den diisiik yiiksek asmma direnci saglanmistir. He ve arkadaslar1 (2005), EBK
kaplamaya bor ve flor katkis1 ile teflon kadar hidrofobik ve ayni zamanda 15 GPa
sertlik gosteren kaplama elde etmislerdir. EBK icerisine flor, azot, oksijen, fosfor ve
silisyum ilavesiyle kaplamanin yiizey enerjisi degistirilebilir. Flor ve silisyumun agik
baglar1 ve sp® hibritlesmesini engellemesinden kaynaklanan dzellikleriyle hidrofobik
yiizey elde edilir. Flor katkili EBK kaplamalar yapisma istenmeyen yiizeyler i¢in
kullanilan 18 mN m™ diisiik yiizey enerjili PTFE’ e yakin 20 mN m™ mertebesinde
diistik ylizey enerjisine sahiptir ve daha sert Ozellik gosterirler. Azot ve fosfor
katkilandirilmis olan EBK’ ler ile ise daha hidrofilik yiizeyler elde edilir. Yapay kalp
kapakgig1, stent, implantasyon ve diger ortopedik kullanimlar: i¢in EBK kaplamaya

titanyum ilavesiyle biyo-uyumluluk artirilir.

Hard disk gibi manyetik depolama araglarinda koruyucu katman olarak kullanilan
azot katkili hidrojenlenmis elmas benzeri karbon kaplamalar azot katkilanmamis
olanlara nazaran daha iyi aginma ve basla-dur dongiileri gdstermistir. Ayni1 zamanda
azot katkilama karbon ince filmlerin termal kararhiligini artirdig1 ve artik gerilmeyi
diistirdiigii  bildiriliyor. Genellikle, metaller EBK kaplamalara hidrokarbon gaz
ortaminda farkli metal hedefler kullanilarak manyetik sigratma yOntemiyle,
kullanilan metalin konsantrasyonuna ve dogasma bagli olarak amorf yapi icerisine
saf nanokristalin ya da nanokristal metal karbiir seklinde katkilanirlar. Metallerin
EBK ‘a katkilanmas1 dogas1 geregi basma seklindeki i¢ gerilmesi ¢ok yliksek olan

EBK kaplamalarin basma gerilmesini diisiirmekte ve kaplamanin yapisma 6zelligini
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artirmaktadir. Eklenen metale gore siirtiinme katsayist ¢ok farklilik gdsterse de
atomik %30 ‘un altindaki metal katkis1 siirtiinme katsayisini 0.10-0.25 gibi diisiik
degerde tutarken %30 ‘un Ustlindeki metal katkilarmin siirtiinme katsayisini 0.6 gibi

yiiksek bir degere yiikselttigi bildiriliyor.

Celik bilya ve diglilere ge¢is metallerinin EBK’ a katkilandirilmasiyla {iretilen
kaplamalar ile ¢elik yapilarin kullanim Omiirleri artirilmistir. Asmmada, karsilikli
yiizeylerin girinti-¢ikintilarinin birbirlerini asindirmalariyla malzeme yiizeyinden
kayip olmaktadir. EBK’nin dogasindan kaynaklanan piiriizsiizlik ile yaglayici
katmanin hidrodinamik etkinligi tizerine olan yararl etkisi temas alanini artiryor ve

asinma hizini azaltiyor [3].
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Sekil 5.1: Ozelliklerin gelistirilmesi i¢in EBK bilesimine eklenen tipik elementler[3].
5.1.1 Molibden katkil elmas benzeri karbon ince filmler

Molibden katkili elmas benzeri karbon filmler dogru akim dengelenmemis manyetik
alan sigratma teknigiyle, sirayla uygulanan darbe modlu ikili filtrelenmis katodik
vakum ark plazma teknigiyle, metal katodik ark-asetilen ikili plazma teknigiyle, iyon

implantasyonu plazma kaynagi ile manyetik alanda reaktif sicratmanin kombine

edilmesiyle, radyo frekansli sigratma gibi birgok farkli yontemle iiretilebilmektedir.
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P. Novak ve c¢aligma arkadaslar1 dogru akim dengelenmemis manyetik sicratma
teknigiyle sigratma gazi olarak argon kullanarak molibden katkili elmas benzeri
karbon ince filmlerin mekanik 6zellikleriyle siirtiinme katsayis1 ve aginma davranigi
arasinda iliski kurmak icin ¢alisma yapmuslardir. Yapilan ¢alismada farkli oranlarda
molibden katkilamay1 dairesel grafit hedef icerisindeki molibden hedefin capini
degistirerek yapmislardir. Yapi igerisindeki molibden igerigiyle degisen faz
yapilarini incelemislerdir. Degisen molibden igerigine gore olusturduklar1 grafik
sekil 5.2 de gosterilmistir. Burada at.%40 Mo’ den sonra kristalin fazlarin
olustugunu gozlemlemislerdir. Amorf matriks icerisindeki Mo igerigi at.% 57 den
biiyiik ve yaklasik olarak at.%70’e kadar olan kaplamalarda faz yapist 6-MoC0.75
iken at.%70’ den sonra y-Mo02C nano kristalin yapiya gegtigini gozlemlemislerdir. Bu

faz yapilarin da yiizey piirizliliigiini gii¢lii oranda etkiledigini bildirdiler [25].
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Sekil 5.2: Farkli Mo igeren EBK yapinin XRD grafikleri [25]
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C. Corbella ve ¢aligma arkadaslarmin metan-argon gaz atmosferinde radyo frekans
destekli asimetrik bipolar dogru akim manyetik sigratma yontemiyle iirettikleri
molibden katkilt EBK kaplamalarm molibden oranlarin1 5 Pa sabit basingta metan-
argon oranini degistirerek faz yapilarmi incelediler. Atomik olarak %30 ile %60
arasinda degisen molibden igeren kaplamalarda artan molibden oraniyla MoC
piklerinin daha belirgin hale geldigini ve artan karbon icerigiyle karbiir fazlarinin
yogunlugunun ve kristal boyutlarmin arttigini bildirmislerdir. Kaplamalarin XRD

pikleri Sekil 5.3’ de verilmistir [26].
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Sekil 5.3: Mo-EBK ince filmlerin XRD grafikleri [26].

C. Corbella ve calisma arkadaglarinin iirettikleri Mo katkili EBK kaplamalarin
sertliklerini Olctiiklerinde metal iceren EBK ince filmlerin degisen metal icerigiyle
sertliklerinde sabit bir artan ya da azalan egim izlemekten ziyade ortalama bir metal
konsantrasyonunda minimum sertlik gosterdigini tespit etmislerdir. Sekil 5.4’ e
baktigimizda Slciilen sertliklerin 8 GPa ile 22 GPa arasinda degistigini gormekteyiz.
Ayrica tiim farkli metal katkilarinin hicbirinde metal katkili elmas benzeri karbon
kaplamalarin sertliklerinin 24 GPa ge¢medigi gozlenmistir. Mo iceren EBK
kaplamalarin 6lgiilen sertlikleri ise yaklagik 13 GPa ve 18 GPa olarak belirtilmistir.
Metal katkisinin grafitik kiimelenmeler iizerine olan etkisinden dolay1 grafitik

yapinin karbon sertligini diisiirdiigii ve yiizey piiriizliliigiini artirdig1 belirtilmis [27].
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-]
. | [ZZA DLC film

ic Gerilme (GPa)
[ ]
1

2 I 4 | 6 . 8
Molibden Sicratma Akimi (A)

Sekil 5.5: Farkli sigratma akimlarinda kaplanan EBK’ lerin i¢ gerilme degisimi[28].

Li Ji ve ¢alisma arkadaslarinin EBK igerisindeki molibden oranini sigratma akimini
degistirerek yaptiklari molibden katkili EBK ince filmlerin artik gerilmelerini
inceledikleri ¢alismanin detaylar1 sekil 5.5°te verilmistir. Saf EBK film ile

kiyasladiklarinda artik basma gerilmelerinin diistiigiinii tespit etmislerdir. En diisiik
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artik gerilmeyi ise manyetik sigratma akimi 2A olan deneyde elde etmislerdir. MoC
nanokristallerinin, amorf yap1 igerisine iyi bir sekilde gomiilerek olusmus olan
yiiksek yogunluklu araylizey ve yiiksek hacimli tane sinirlari ile tane sinir1 kaymasi
ve tane sinir1 difiizyonu araciligiyla i¢ gerilmelerin diismesine yol agmis olabilecegi
sOylenmektedir. En diistik artik i¢ gerilmenin 2A sigratma akiminda gézlenmesinin
nedeni olarak da, ¢atlak boyutu ve tane boyutu arasindaki yaklasik olarak dogrusal
baglant: sebebiyle en kiiciik nano kristal tane boyutu ve en yiiksek sp? icerigi
gosterilmektedir [28].
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Sekil 5.6: Mo igerigi-siirtiinme katsayisi degisimi [29].
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Sekil 5.7 : Iki farkli akimda yapilan kaplamanin Mo igerigine gore siirtiinme

katsayis1 ve aginma hizi grafigi (liggen: 1 A, kare: 0.5 A). [25].
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S. Miyake ve arkadaslar1 grafit-molibden hedeften argon gazi atmosferinde radyo
frekansli glic uygulayarak {retilmis kaplamalarin siirtinme davraniglarini
incelemiglerdir. Molibden igerigini, molibden hedefin alanini toplam hedef alanina
oranini degistirerek ayarlamiglardir. Elde edilen kaplamalarin siirtiinme testlerinde
molibden katkisinin %10’ un altinda oldugu kaplamada siirtiinme katsayist 0.2
degerinin altinda iken metal katkis1 %30-40'lara ¢ikarildiginda siirtiinme katsayisinin

degeri yaklagik 0.7 degerine ¢ikmustir (Sekil 5.6) [29].

5.2 Nano Yapmin Mekanik Ozelliklere Etkisi

Efektif bir asinma direncinin olusmasi i¢in siirtiinme katsayisinin diisiik olmas1 ya da
sertligin ve elastik modiiliiniin yiiksek olmasi gibi etkenlerin varlig1 yeterli
olmamaktadir. Bunlarin yaninda kaplama ile altlik arasindaki adhezyon ve tokluk
ozellikleri de efektif bir asinma direnci i¢in onemlidir. Yiiksek tokluga sahip ince
film kaplamalar elde etmek i¢in kabaca 3 farkli sekilde tasarim yapilabilir. Bunlar;
cokkatmanli, nanokompozit ve fonksiyonel gradyanhidir. Kaplamanin, adhezyon
kaybi, tabakalar arasinda ayrilma, kohezif kirilma, asinma gibi kayiplar olmaksizin
donme ya da kayma hareketi yaparken olusan yliksek yiiklemelerdeki normal ve
tegetsel kuvvetlere dayanikli olmasi gerekiyor. Nanokristal yapilarin izotropik
ozellikleri sayesinde bunlar saglanabilmektedir. Kaplama tasarimi yaparken kimyasal,
tribokimyasal ve termal kararliliklarinin ve mekanik 6zeliklerinin hepsi birden goz

oniinde bulundurularak yiiksek performansl ve uzun 6miirlii yapilar iiretilebilir [30].

5.2.1 Siipersertlik ve tokluk

Nanoyapili kaplamalarm nanokompozit kaplamalar, nano-6lgekli ¢ok Kkatl
kaplamalar, siiperlatis kaplamalar, nano-asamali kaplamalar gibi dstiin fiziksel ve
kimyasal 6zellikler gdsteren bir¢ok tipi mevcuttur. Kaplama parametreleri, biriktirme
yontemleri ve malzeme se¢imi nanoyapili kaplamalarm araylizey hacmi, kristal
boyutu, tek katman kalinligi, araylizey ve yiizey enerjisi, tekstiir, gerilme ve gerinme

epitaksiyeli gibi bir¢ok faktoriinii etkilemektedir [31].

Tribolojik uygulamalar i¢in herhangi bir ortamda siirtiinme katsayisinin diisiik
kalmasinin yaninda asinmanin diisiik olabilmesi i¢cin malzemenin sertlik ve kirilma
toklugu degerlerinin her ikisinin optimum bir karigimi olmas1 gerekir. Bunun eldesi

stinek matriks icerisine sert tanelerin gomiilmesi seklinde metal ve seramiklerin
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makrokompozitlerinin sermetler olarak adlandirilan yapilarin  kesfedilmesiyle
olmustur. Bu mekanizma amorf matriks i¢erisine nano boyutlu kristaller gomiilerek
nanokompozit kaplamalara uygulanmistir. Taneler ve matriksler arasi mesafe
kiiciilmeye basladik¢a hatta nanometre mertebelerine inildikce, stinekligin kaynagi
olan mobil dislokasyonlar saf dis1 kaliyor dolayisiyla toklugu gelistiren yeni bir
mekanizmanin tanimlanmasi gerekiyor. Bu mekanizma, nanokompozit yapilardaki
baslangigtaki catlak boyutunu sinirlayan, olusan catlagin biiyiimesini engelleyen ya
da catlagim yoniiniin degistirilmesini saglayan kristalin/amorf arayiizey gecisli tane

sinirlarimim hacimsel olarak yiiksek olmasidir [32].

Geleneksel kaplamalar yiiksek miktarda anizotropturlar ve kolansal morfoloji
gosterirken nanoyapili kaplamalarin ¢ok kiiciik olmalarindan dolayr bu sekilde
olmamas1 saglanabiliyor. Ayrica kolonsal morfolojide tane smirlar1 digerine gore
daha zayif olabildigi gibi ek catlaklar var olabiliyor. Nano yapililarda catlagin
biiytimesi i¢in gerekli Griffith kriteri ¢ok daha zor olusuyor. Siipersert ve yiliksek
rijitlikteki nanoyap1 ve kompozitler daha diisiik temas alanina sahip olduklarindan

eger kimyasal kararliliklar1 da saglanirsa daha diisiik siirtiinmeye ulasilabilir [33].

Sekil 5.8’ de potansiyel sert malzemelerin yaptiklari bag tiplerine gore hangi 6zellige
karsilik gelecegi sematik olarak gosterilmistir. Kaplamada amorf matriks igerisine
yerlestirilen nano kristal yapilarin birbirine ¢ok yakin oldugunda kristal diizlemler
arasindaki etkilesimi, cok uzak oldugunda ise amorf matriks igerisinde catlak
baslangic1t yoreleri olusturmayacak sekilde hacim oranlarmin ve dagilimlarinin
sertlik ve toklugu optimize edecek sekilde yapilmasi gerekir. Nanokristaller koherent
tane smirlarina sahip olmali ve bununla beraber matriks ise ac¢ik bag ve bosluklar
icermeyen koherent gerinme olusturan yiiksek yapisal esneklige sahip olmalidir.
Sertlik ve tokluk i¢in, TiN, W>oN, BN gibi sert ge¢is metal-nitriir nanokristallerin a-
SiNy, a-BN, a-C gibi yiikksek mukavemetli amorf faz matriksli tiglii, dortlii hatta daha
kompleks sitemleri kullanmaktir. Amorf elmas benzeri karbon matriks igerisine
gomiilen nanokristal TiC taneli nanokompozit kaplamada 32 GPa sertlik dl¢tilmiistiir.
Bunun yaninda amorf elmas benzeri karbon matriks igerisine gomiilen 8-15 nm
araligindaki TiCrCN nano kristaller ile olusturulan nanokompozit kaplamalarin
sertliklerinin 40 GPa oldugu belirtilmistir. Nanokompozit yapilarda malzemelerin
stipersertlik ve stipertokluk 6zellikleri i¢in kristallerin matrikse dagilimi ve hacimsel

yiizdesi ¢cok onemlidir [31].
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Mukavemet Kovalent sert malzemeler
Sertlik Elmas benzeri yap:

Kovalent
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Inertlik

Iyonik
bag

Metalik sert malzemeler Iyonik sert malzemeler
Metal benzeri yap: Iyonik yap1

Sekil 5.8: Kimyasal baglanmanin degisimi ile ozelliklerdeki de§isimler ve bag
ticgeninde nano-kompozit kaplamalar i¢in sert malzemeler [31].

‘Hall-Petch’ bagintisina gore tane boyutundaki azalma ile dislokasyonlarin mobilitesi
ve artis1 engelleniyor. Sekil 5.9’ dan da goriildiigii gibi bu etki tane boyutunun
yaklasik 10 nm’ den daha kiiciik degerlere inmesiyle kiiclik etkiye sahiptir hatta tane
smirlarmin  kaymasindan dolayr mukavemeti diisiirmektedir. Bunun nedeni ise
gerilme altinda bosluklarin ve atomlari ¢ok hizli bir sekilde diflizyonuna izin veren
tane smirlarinda hatalarin ¢ok yliksek miktarda olmasidir. Tane siirlar1 kaymasmin
engellenmesi, farkli kayma sistemlerine sahip kristal fazlar koherent gerinme
olusturmak icin kompleks tane smirlar1 sagladigindan hata ya da kusurlarin
bigimlenmesini engelleyerek basarilabilir. Bu fazlar birbirleri arasinda yiiksek
karigabilirlik, katt durumda termodinamik olarak segregasyon gostermesi ve
birbirlerine kars1 belirli kimyasal afiniteye sahip olmas1 gerekir. Kaplamanin yiiksek
sicakliklarda tane smir1 kaymasini engelleyen termal kararlilidi ig¢in ise ya termal
kararlilig1 yiiksek elementler ilave etmek ya da spinodal ayrigsmaya maruz kalan ve
karigmazlik gosteren {iglii sistemleri kullanip araylizey kompleksligini degistirmektir.
Bunlara uygun 6rnekler olarak metal-karbiir/nitriir/boriirlerin TIN-TiB,, Ti-B-N, (Ti,
Si, AN verilebilir [31].
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Sekil 5.9: Tane boyutunu fonksiyonu olarak malzeme sertligignin degisimi [31].

Hibrit kaplama sistemlerinin kullanilmasiyla ince film kaplamada genis bir yelpazede
tasarim ve yap1 olanagi saglanmustir. Hibrit yapili kaplama sistemlerinin temel olarak
geleneksel kaplama sitemlerinden ¢ok biiyiik farklar1 yoktur. Hibrit sistemlerdeki
fark, daha fazla sayida hedef malzeme ya da uygun ek gii¢ kaynaklar1 kullanilarak
birka¢ yontemin sirasiyla ya da ayni anda beraber kullanilmasiyla ¢ok katmanli,
fonksiyonel gradyanli, nanokompozit, siiperlatis, nano-tekstiirlii yapili yeni tiir
kaplamalarin kolaylikla iiretilebilmesidir. Amorf matriks icerisine yiiksek sertlikteki
nanokristellerin gémiilmesi ile elde edilen nanokompozitlerin mekanik ve tribolojik
Ozelliklerini etkileyen asil faktorler nano tanelerin yonlenmeleri, tane sinir1 fazlarinin
kalinlig1 ve yiizey alani, nano taneler arasindaki mesafe, artik gerilme ve kaplama
kalinligt boyunca yayillan gerilmenin degisim karakteridir. Nanokompozit
kaplamalarda ilging olan 6zellik ise kaplamanimn gosterdigi sertlik degerinin kompozit
faz1 olusturan fazlarin ayr1 ayri sertlik degerlerinden yiiksek olabilmesidir. Bunun
tam tersi de gegerlidir yani kompoziti olusturan fazlarin ayr1 ayri sertlik degerlerinin
kompozitin sertlik degerinden yliksek olabilmesidir. Hatta S. Veprek ve arkadaglar1
elmasin sertliginden daha yiliksek degerlerde nanokompozit kaplamalar iirettiklerini
iddia etmiglerdir. Fakat tek bagma elde edilen siipersertlik degerleri ince film
kaplamalarin asir1 yiikleme sartlarinda normal ve tegetsel kuvvetlere dayanabilmesi

icin yeterli degildir. Bunun i¢in siiper sertligin yaninda yiiksek tokluk degerlerine

54



ihtiyag vardwr. Yiiksek mukavemete sahip tane smirli nanokristal yapt veya
nanokompozit, ¢atlagin olusmasini engelledigi gibi tane icerisinde olugan herhangi
bir catlagin tane igerisinden ¢ikmasini da engelleyerek toklugun artirilmasini saglar.
Bunlarin yaninda ince film kaplamalarin yiiksek sicaklik ve yiiksek derecede aktif
ortamlarda oksidasyonun oOnlenmesi gerekir ki daha gilivenli ve uzun Omiirlii bir
kaplama elde edilsin. Bu ise Al, Y, Ce gibi elementlerin eklenmesiyle elde edilebilir

gibi goriiniiyor [33].

Diistik siirtiinme katsayis1 ve tok kaplamalar ‘bukalemun’ olarak adlandirilan yapilar
sayesinde elde edilebilmistir. ‘bukalemun’ kaplamalar uygulama esnasinda maruz
kaldig1 yik ve cevre sartlarinda diisiik siirtiinme katsayismi devam ettirmek ve
asmma direncini korumak i¢in yiizeyinin kimyasini, yapisin1 ve mekanik 6zelliklerini

kendi kendine tersinir olarak degistirebilen kaplamalardir.

=g 5
5 g % S| 8
= &8 o
= Y
2E g Y % B
R .2T o i
= & =
R ﬁa
%aﬁ 4._;
5@8 2 =
- - ) =
Z &£ > E
x84 T
_@5_{2 V? = 10
=:‘é° ol ‘%
o= =

} Vakur.n ve kuru Sertlik ve asinma
yaglamaiginamorfya direnci igin sert karbiir,
da nanokristal olarak nitriir. oksit
MoS, ya da WS, nanokristaller
katkilar

Sekil 5.10:Bukalemun benzeri uyarlanabilir davranis gdsteren tribolojik
kaplamalarin tasarimi [32].

Sekil 5.10° de bir ‘bukalemun’ kaplama tipinin sematik olarak ¢izimi gosterilmistir.
Bu tarz kaplamalarin elde edilmesi kaplama sirasinda WS;, MoS,, EBK, yumusak
metal ve oksit gibi kat1 yaglayic1 fazlarm kaplama icerisine amorf ya da zayif

kristalin olarak ve YSZ, WC gibi sert karbiir, nitriir, oksit fazlarla birlikte diisiik ya
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da yiiksek sicakliga, kuru ya da nemli havaya gore ylizey kimyasimi ve yapisini kendi

kendine tersinir olarak degistirecek sekilde tasarlanir.

EBK bilesenli kaplamalar diisiik sicaklik ve nemli ortamda sp® bagh faz yapisi sp
bag yapisina sahip kristalin grafit tanelerine doniiserek diigiik siirtiinme katsayisi
temin ederken yine diisiik sicaklik ve kuru ya da vakum ortammda WS, ve MoS;
amorf yapidan kristalin faza doniiserek diisiik siirtiinme katsayisi temin eder.
Dolayisiyla farkli faz yapilarinin bu 6zelliklerinden faydalanarak YSZ/Auw/EBK/
MoS; ve WC/ WSyEBK ‘bukalemun’ nanokompozit ince film kaplamalar
retilmistir [32].

Yiiksek sicaklik ve oksitleyici ortamlar gibi zorlu sartlardaki tribolojik uygulamalar
sirtlinme ve asinmay1 olumsuz etkilemektedir. Bu sorun, Re, Ti, Ni, W, Mo, Zn, V,
B (CuO-Re207, CuO-Mo003, PbO-B203,PbO-M003, CoO-M003, Cs20-Mo03,
NiO-MoO3) gibi elementlerin oksitlerinin bir ya da birkaginin nanokompozit
seklinde olusturulmasiyla yiiksek sicakliklarda diisiik siirtiinme katsayilar1 elde
edilebilmesiyle ¢oziiliir. En biiyiik sorun ise oksit yapilarm ¢ok kirilgan olmalariyla
asinmanin ¢ok hizli olabilmesidir. Erdemir’in kristal kimyas1 yaklasimi, katyonun
iyonik potansiyeli ne kadar yiiksek ise siirtlinme katsayismin da o kadar kiigiik

olacagmi ifade eder [33].

5.2.2 Artik gerilme ve yapisma

Kaplamalarn tribolojik kullanimlar1 i¢in kaplamanin altlia iyi bir sekilde yapigmasi
gerekmektedir. Kaplamanin dokiilmesinin Oniline gecilebilmesi i¢in adhezyon
kuvvetinin EBK kaplamalarda oldukg¢a yiiksek olan i¢ gerilmesinin iistiinden gelmesi
gerekmektedir. Iyi bir adhezyon metalik arayiizey kullanimi1 ya da althktan EBK’ye
kademeli olarak metal-metal karbiir gecisiyle saglanabilir. EBK kaplamaya
katkilandirilan metal, EBK kaplamada olusan yiiksek i¢ gerilmelerinde
diisiiriilmesine yardimci olmaktadir. Bu nedenle EBK kaplamalarin ¢elik tabanli
malzemelerin tribolojik olarak endiistriyel kullanimlarinda metal katkili EBK’ler saf
EBK’lere oranla daha ¢ok kullanilmaktadir. Kademeli olarak metal-metal karbiir
gecisi ve hatta metalin EBK yapiya da eklenmesiyle hem iyi yapigsma ve i¢
gerilmenin disiiriilmesi hem de kademeli ge¢is ile ince filmin toklugunun da
arttirilmas1 saglamaktadir. Cok katmanli ve nanokompozit kaplamalarm yap: ve

kompozisyonlarinin kontrol edilmesiyle sertliklerinde, tokluklarinda ve adhezyon

56



kuvvetlerinde Onemli oranda artis saglanarak asinma direngleri artirilmaktadir.
Cokkatmanli yapilarda katmanlarin uzunlugu ve kisalig1 vasitasiyla tribolojik
ozellikler kontrol edilebiliyor. Uzun periyotlar yorulma direncinin artirilmasiyla
sonuglanirken kisa periyotlu katmanlar asinma direncinin artirilmastyla sonuglaniyor.
Amorf EBK yap1 igerisine yiiksek yogunluklu nano kristaller gomerek de EBK
kaplamalarin 6zellikleri gelistirilebiliyor. Amorf yap1 igerisine goémiilmiis 10-50 nm
araliginda degisen boyutlardaki kristaller yapida dislokasyon olusumuna olanak
saglarken catlak baslangici olusumu i¢in oldukca kiigiiklerdir. Amorf faz igerisindeki

mikroyap1 ve kompozisyon kontroliiyle amaca uygun yeni tiir kaplamalar tiretilebilir

[3].

60
3
=
& o
5 40
&
O
~ 9
=3
>
—
= 20r
N
o
0 R R DRy R

1 2 3 4 9 6

Sekil 5.11:SUS440C ve SACMG645 altliklarma Silisyum iceren EBK filmlerin
yapigsma mukavemeti [34].

EBK filmlerin yapisma mukavemeti arayilizey kullanimmna gerek kalmadan yiizey
aktiflestirme iglemiyle arttirilabilmektedir. H.Mori ve ¢aliyma arkadasi, demir esaslt
altlik tizerine iyon daglama, plazma nitriirleme ve plazma nitriirleme sonrasi iyon
daglama islemlerinin EBK filmin yapisma mukavemetini nasil etkiledigini
incelediler. Sekil 5.11” de martenzitik paslanmaz ¢elik (SUS440C) ve nitriirlenmis
celik (SACM645) altlik tizerine D.A. PDKBB yontemiyle kaplanan Si-EBK filmlerin
cizik testi sonuglar1 verilmistir. Numunelerin ylizey hazirlama islemlerinde 1 ve 4 ‘de

sadece iyon daglama, 2 ve 5 ‘de sadece plazma nitriirleme, 3 ve 6 ‘da plazma
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nitriirleme sonrasi iyon daglama islemleri yapilmistir. Her iki altlik i¢cin de yaklagik
50 N kritik yiik degerli yapisma mukavemeti plazma nitriirleme sonrasi iyon daglama
ile yapilan ylizey aktiflestirme isleminde yiiksek degerler elde edilmistir. Bunun
nedeni olarak aktiflestirme islemiyle c¢ok ince ¢ikintilarin eldesi olarak belirtilmistir.
Ayni zamanda bu yiliksek yapigsma degerligindeki numunelerin dokiilme g¢evrim

sayisi oldukga yiiksekti [34].

Yiiksek enerjili biriktirme teknikleri ile iiretilen EBK gibi filmlerde yiiksek basma
artik gerilmeleri olugsmaktadir. Bu elastik artik gerilme disaridan ayrica bir yiikleme
uygulanmadan filmin biikiilmesine ya da filmin althktan ayrilarak dokiilmesine
neden olabiliyor. Film igerisinde elastik olarak depolanmis olan gerilme catlak
gelisimi ya da ¢atlagin ilerlemesi i¢in itici gii¢ olarak kullanilarak kirilma direncini
ya da toklugu asmasi durumunda hasara yol agiyor. Film igerisinde depolanmis olan
bu elastik enerjinin biiyiikliigii filmin kalinhigma ve artik gerilmelerin biiyiikliigiine
baglhidir. ince filmin altlik iizerine yapisma isi arayiizey serbest enerjisi sifirdan farkls
olan mitkemmel olmayan altik-film yapisma sistemlerinde asagida ifade edildigi gibi

hesaplanmaktadir.

Yd Tt Ys— i (5.1)
Sekil 5.12° da gosterildigi gibi yf ve ys swrasiyla filmin ve alth@in ylizey serbest
enerjileridir. yi, araylizey kimyasina, birlesmedeki morfolojik ve yapisal etkilere
bagli serbest enerjidir. Bu durumda yapigma isinin maksimum olabilmesi i¢in yi ‘nin

minimize edilmesi gerekmektedir.

Film
T Film

bfi

Ts

Althk

Sekil 5.12: Altlik ve filmin birlestirilmesiyle degisen serbest-enerji degisimi [3].
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EBK gibi basma i¢ gerilmesi var olan ince filmlerin altliktan ayrilmasini agiklamak
icin ¢cekme i¢ gerilmesine maruz kalan filmlerde kullanilan Griffith kirilma teorisi
yerine Barenblatt'in 6nerdigi diizlemsel kiritlma modeli daha uygundur. Barenblatt’in
onerdigi modele gore filmin altliktan ayrilmasi igin gerekli kritik basma artik

gerilmesi su sekilde formiillesmistir.

-

E ~ 1/ 2
-2

i

(5.2)

Burada; artik gerilmelerin buytikligi ,o, filmin kalmhigr ,ti ve filmin altliktan
dokiilmesindeki ylizey serbest enerjisi yg ¢ dir. Filmin althga yapigmasimi artirmak
icin filmde depolanan elastik enerjiyi ve kaplama kalmligmi minimize etmek

yollardan bazilaridir [3].

Y.Oka ve galisma arkadaslarmin plazma tabanli iyon implantasyon ile EBK filmin
paslanmaz ¢elik althiga yapisma degerinin etkilerini incelemek i¢in metan, asetilen,
toluen ve silisyum igeren organik metal bilesiklerden -20 kV ‘a varan negatif darbeli
potansiyel kullanarak althiga iyon implantasyonu uygulamislardir. Karbon ve
silisyum karigimli iyon implantasyonu yiiksek yapisma mukavemeti elde edilmistir.
Silisyum ve karbon iyonlarinin altlik yiizeyindeki oksit tabakasinin igerisine implante
olmustur. Sadece karbon implantasyonuyla da film yapigmas1 artirilirken karbon ve
silisyumun beraber implantasyonu ile Onemli oranda artis saglanmistir.
Implantasyonsuz yapisma mukavemeti 49 Mpa iken karbon implantasyonu ile 81
Mpa’ a ve karbon ve silisyumun beraber implantasyonu ile 88 Mpa olan epoksi
re¢inenin mukavemetini iistiine ¢ikilmistir. Bu artisin sebebi olarak karbon, karbon
ve silisyum amorf katmanlarmnin ¢oklu nano arayiizey katmanlar seklinde olusmasi

olarak diistintilmistiir [35].

Karbon atomlarmm yiiksek oranda sp® hibritlesmesi gosteren elmas benzeri karbon
filmlerin iiretimi i¢in karbon ve enerji kaynagi gerekiyor. Sigratma, iyon destekli,
direk iyon demeti ve ark desarji biriktirme teknikleriyle iiretilen karbonlarin sahip
olduklar1 kinetik enerji 2.5 eV ile 25 eV arasinda degisiyorken vakum altinda termal
buharlagsmayla iiretilen karbonlarin kinetik enerjileri 0.025 eV gibi ¢ok daha diisiik
bir degerdedir. Ancak yiiksek oranda sp® hibritlesmesi gosteren elmas benzeri karbon
filmlerin tretimi ve karbon atomundaki elektronlarin 2s orbitalinden 2p orbitaline

uyarilmalar1 i¢in gorece daha yiiksek kinetik enerjilere ihtiya¢ duyulmaktadir. EBK
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filmlerdeki basma i¢ gerilmelerinin biiyiikliigii biriktirme siirecindeki atomlarin
filmi olusturmak i¢in althiga carptiklar1 toplam kinetik enerjileriyle dogrudan
baglantilidir. Basma artik gerilmelerinin yiiksek olmasi durumunda film altlik
iizerinden dokiilebilmekte, filmin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini degistirebilmekte
ya da artik gerilmenin calisma esnasinda gevsemesiyle filmin mikroyapt ve

morfolojisinde istenmeyen degisimlere neden olabilmektedir.

EBK ince filmlerdeki artik gerilmenin biiylikligii termal gerilme, o1, , i¢c gerilme , o;,
ve dig gerilme , ce , degerlerinin toplamuidir. Artik gerilmenin biytikligii asagida

gosterilen formiil ile ifade edilmektedir.
6=0mntoitoe (5.3)

Termal gerilmelerin kaynagi ince film ile althk arasindaki termal genlesme
katsayilarmnin farkli olmasmdan kaynaklanmaktadir. I¢ gerilmelerin biiyiikliigii film
biriktirme esnasinda altlik ylizeyine gelen pargaciklarin sahip olduklar1 kinetik
enerjiye bagh olarak degismektedir. Sekil 5.13° de althiga gelen atomlarin altliga
carpma sirasindaki sahip olduklar1 enerjiye karsilik olusan artik gerilmelerin tipi ve
biiyiikligli ideallestirilmis egri olarak gosterilmektedir. Cekme i¢ gerilmelerinin
nedeni polikristalin malzemeler i¢in tane sinirlarinin gevsemesi ile agiklanmaktadir.
Birbirinden ayr1 sekilde biiyiiyen taneli polikristal yapili ince film biiyliimesinde, tane
smirlarinda ya da taneler arasindaki bosluklarda atomlararasi ¢cekme kuvvetleri tane
smirlarmin deforme olmasina neden oluyor. Bu ¢ekme kuvvetlerine filmin althiga
yapismasina neden olan tane i¢i kuvvetler tarafindan ters yonde kuvvet uygulaniyor.
Bu adhezyon kuvvetleri komsu tanelerin birbirine ¢gekme kuvvetini agarak biriktirilen
ince filmde artik ¢ekme gerilmelerinin olusmasina neden oluyor. Bu model amorf
filmler iizerine de uygulanabilir. Enerjik partikiillerin film yiizeyinde difiizyonu ile
tane smirlari, bosluklar ve kolonlar arasi bosluklar dolduruluyor ve c¢ekme i¢
gerilmenin kayna@i ortadan kalkarak kademeli olarak azaliyor. EBK film
biriktirmede, altlik {izerinde yogunlasan karbon atomlarmin kiitlesi ve kinetik
enerjileri, birikme hiziyla iligkili olarak karbon iriinlerinin akisi, yiizeyden geri
sacilan enerjik partikiillerin akis1 gibi fiziksel faktorler filmin yogunlugu ve sertlik
degerlerini etkilemesinin yaninda filmin i¢ gerilme degerlerini de etkilemektedir.
Sekil 5.13° de B bolgesinde goriildiigli gibi atom basma artan enerji ile ¢ekme i¢
gerilmeleri basma i¢ gerilmelerine doniisiiyor. Sekil 5.13” deki C bdlgesinde ise artan

atom bagina enerji ile film yiizeyinden atomlarm tekrar sigratilmasi sonucu bosluklu
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yapilarin olusu ile egri tekrar ¢cekme i¢ gerilmesi yoniine donmektedir. Artik
gerilmelerin 3. degeri olan dis gerilmelerin nedeni biriktirilmis malzeme ile gevre
arasindaki dig faktorlerin etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Bunlar oksijen ve
hidrojen gibi yabanci atomlarm film ile birleserek farkli fazlar olusturmasi
olabilir[3].
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Sekil 5.13: Atom basina ¢carpma enerjisine karsi ¢izilmis i¢ gerilmeler [3].

Literatiirde artik basma gerilmesini distliriip daha kalin kaplamalar yapmak icin
birgok yontem bulunmaktadir. Ta-C/a-C ¢ok katmanli gegis, araylizeyde Ti gibi
metalik elementle ile ara katman olusturmak ve kaplama sonrasi artik gerilmenin
gevsemesini saglamak amaciyla 1s1l islem uygulamak literariirde var olan
yontemlerdir. Fakat 1sidan etkilenebilecek altliklar i¢in 1s1l islem ve ara katman
atmanm da biriktirme siirecinde bazi sorunlari bulunmaktadir. M. Chhowalla |,
Ti6Al4V althga yaklasik 100 eV gibi diisiik enerjili ta-C film kaplamadan 6nce 1
keV luk yiiksek enerjili C+ iyon bombardimant ile yiizeyi modifiye etmistir. Numune
kesitini gecirimli elektron mikroskobuyla incelediginde yaklagik 10 nm kalnliginda
Ti/C karigimu farkli bir tabaka gozlemlemistir. Bu katman, yiiksek enerjili karbon

iyonlartyla modifiye edilmesiyle yiizeyin 100 °C ‘a kadar ¢ikmasindan ve karbon
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iyonlarmm titanyum igerisine implante olmasiyla bicimlenmistir. Ayn1 yontem ile
tungsten karbiir althga 75 GPa sertliginde, oldukca yiiksek gerilmeli ve ¢ok iyi
yapigsan 8§ um kalinliginda ta-C film kaplamistir [36].

K. Lee ve ¢alisma arkadaslarinin EBK filmin AISI D2 takim ¢eligine yapismasint W
ve W-C gecisli arakatman olusturularak yapismasmi incelemislerdir. Bunun igin
13.56-MHz rf-PACVD ve dc manyetik sigratma hibrit sistemini kullanmiglardir.
Once argon atmosferinde W’ nin manyetik sigratilmasiyla daha sonra argon gazina
metan ilavesiyle W-C karisimi katman olusturulmustur. W-C karisimi katmanin
olusturulmasinda sigratma gazindaki metan gazinimn oranmin %25 ile %67 arasinda
degisiminin yapismaya nasil bir etki yapacagi incelenmistir. %67 oraninda metan
kullaninminda W-C karisimli katmanin olugsmayarak yapigsmanin iyi olmadigir bunun
katot zehirlenmesinden kaynaklanabilecegi belirtilirken, %25 oraninda metan
kullanimiyla W katman ile W-C karisimi katman arasinda yapisal stireklilik ile
yapismanin artirildigr belirtilmistir. Bunun yaninda saf W den ibaret olan katmanin
kalinhgmmin yapismaya biiylik etkisi oldugu belirtilmistir. W katmanin kalmhiginin
artisiyla yapismanin artmasmin sebebi olarak yapmin eseksenli taneden kaba
stitunsal taneye gecis ile yapisal siirekliligin saglandig1 ve piiriizliiliigiin artirilarak

mekanik birlesmenin artirilmasi olarak agiklamiglardir [37].

EBK filmlerde gozlenen artik gerilmelerin biiyiiklikleri biriktirme prosesine bagh
olarak degismektedir. EBK filmler cogunlukla oda sicakligindaki altliklar {izerine
biriktirildigi i¢in toplam artik gerilmeye termal gerilmenin katkis1i yoktur. Bunun
yaninda EBK filmlerin mikroyapisal ve morfolojik 6zelliklerinden dolay1r herhangi
bir polar molekiiliin yapiya giris yapmasi zor oldugu i¢in dis gerilmelerin etkisi de

yok denecek kadar azdir.

EBK filmlerin farkli tekniklerde {iretilmesiyle olusan artik i¢ gerilmelerin
biiyilikliikleri ortam basinci, altliga uygulanan bias potansiyeli, glic yogunlugu ve
gazlarin  kimyasal kompozisyonu agisindan bircok arastirmaci tarafindan
arastirilmistir.  Althga uygulanan negatif bias etkisinin artik gerilmeye etkisini
gormek i¢cin yapilan PDKBB ve plasma-tabanli iyon implantasyonunun birlikte
kombine edilmesiyle olusturulan hibrit sistemde {iretilen EBK filmlerin artik
gerilmeleri incelenmistir. Bias uygulanmadan asetilenden elde edilen EBK’nin artik
basma gerilmesinin 0.4 GPa’dan -20 kV negatif darbeli bias uygulandigi durumda
0.16 GPa’ a distiigii goriilmiistiir. Hatta 5-7 kV arasindaki negatif darbeli bias ile
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toluenden elde edilen EBK filmdeki artik basma gerilmesinin birkag MPa’ a kadar
diistiigli gozlemlenmistir. EBK biriktirme i¢in kullanilan giic yogunlugunun ayni
kalmasi sartiyla RF gii¢ kaynagi kullanilarak iiretilen EBK filmlerde siirekli olarak
uygulanan giicte artik basma gerilmesinin darbeli sekilde uygulanandan daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Karbon kaynagi olarak kullanilan gazin tiirii filmin kompozisyonunu ve dolayistyla
olusacak artik gerilmeyi etkilemektedir. Hidrojenlenmis EBK filmlerde toplam
hidrojen atomunun oran1 ve bag yapmis hidrojen atomunun toplam hidrojen atomuna
orani olusan artik basma gerilmesinin siddetini etkilemektedir. Hidrojenlenmis EBK
filmlerde basma gerilmesi C-H baglarindaki toplam sp® oranmnmn artisiyla azalirken,
hidrojen icermeyen EBK filmlerde sp3 oranmnin artistyla basma gerilmesi
artmaktadir. Karbon kaynagi olarak metan kullanilarak iiretilen EBK filmler igin
filmin kiitlesel yogunlugu ve toplam hidrojen igerigi basma gerilmesinin siddeti
iizerine diisiik etkiye sahipken bag yapmamis hidrojenlerin toplam hidrojen igerigine

orani biiytlik etkiye sahiptir.

Geleneksel manyetik sicratma yontemiyle grafit hedeften Ar gazi atmosferinde
iiretilen EBK filmlerde argon gazi basinci artik¢a artik basma gerilmesinin diistiigii
gozlenmistir. Manyetik sicratma yontemiyle EBK film {iretiminde althiga bias
uygulamasi artik basma gerilmesini etkilemektedir. Argon desarjinda olusan pozitif
iyonlarm althiga carpma kinetik enerjileri uygulanan biasin miktarma gore
degisecektir. Bias uygulandiginda nétr karbon atomlarinin ortalama enerjileri 10 eV
civarindayken, pozitif karbon iyonlarinin ortalama enerjileri 10-300 eV arasinda
degismektedir. Dolayisiyla film biriktirme isleminde pozitif karbon iyonlarmm artik

basma gerilmesine biiyiik etkileri olacaktir.

Sekil 5.14° da, geleneksel manyetik sigratma yontemiyle ve dengelenmemis
manyetik sicratma yontemiyle iiretilen amorf karbon filmin iyon enerjisi ve olusan
artik basma gerilmesi arasindaki iliski deneysel ve teorik yontemle incelenmistir.
Kesikli ve siirekli ¢izgi seklinde olan egriler Davis tarafindan onerilen model
tarafindan hesaplanmis teorik sonuglardir i¢i dolu ve ici bos daireler seklinde
gosterilenler ise deneysel olarak ol¢lilmils degerlerdir. Sekilden de goriildigii gibi
teorik ve deneysel sonuglar birbiriyle olduk¢a uyumlu bir iligki gostermektedir.. 0.25
Pa argon basincinda ve 0.5 kW gii¢ kullanimu ile iiretilen amorf elmas benzeri karbon

filmlerdeki artik basma gerilmeleri yaklastk 50 V bias uygulanmasinda
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dengelenmemis manyetik sigratmada 2.5 GPa ‘dan biiyiik iken digerinde 0.8 — 1.0
GPa arasindadir. Bununla birlikte dengelenmemis manyetik sigratmadaki elmas
benzeri karbon ince film silisyum altliga yapigmamistir. 300 eV iyon enerjili
kaplamada geleneksel manyetik sigratmadaki artik basma gerilmesi digerinin

yaklagik 3 kati olarak tespit edilmistir [3].
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Sekil 5.14:Karbon filmin pozitif iyon enerjisi-i¢ gerilme iliskisi. Kesikli ve diiz ¢izgi
Davis’in Onerdigi modele gore teorik hesaplama, noktalar deneysel
sonuglardir [3].

L.Niederberger ve calisma arkadaglarmin 2.45 GHz mikrodalga giicii kullanarak
asetilen ve argon atmosferinde saf EBK ve mikrodalga giicline ek olarak r.f.
manyetik sicratma ile SiC hedefeten silisyum sigratilarak alasimli EBK iireterek artik
gerilmelerini kiyaslamislardir. Silisyum katkilit EBK filmin artik basma gerilmesi saf
EBK ya gore oldukca diisiiktii. Saf EBK i¢in altiga uygulanan -125 V r.f. biasinda
maksimum gostererek 4 GPa’ lik basma gerilmesi Olciilmiistiir fakat artan bias
potansiyeli ile artik gerilme diigmiistiir. Atomik olarak yaklasik %8 silisyum igeren
katkili EBK filmde -250 V r.f. biasinda maksimum 2.5 GPa artik gerilme biasin

artirilmasiyla diisme egilimine gegmistir [38].
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Y. Oka ve arkadaglar1 bir bagka calismada aluminyum altlik {izerine plazma tabanli
implantasyon ve kaplama ile hidrokarbon gazlar kullanarak {irettikleri EBK filmin
kalinligmi 400 pm olarak belirtmislerdir. Nedenini ise altlik yiizeyindeki oksit
katmanm karbon implantasyonu ile yikimi ve karbon implantasyonlu bdlgenin
amorf-kristal karigimi  a¢ik olmayan bir kristal yapiya sahip olmasma

yorumlamislardir [39].

Bakir hedeften manyetik sigratma ve 1:1 oraninda argon-asetilen gaz karigimlarindan
PDKBB birlesmeli hibrit yontemle EBK film igerisine 15-30 nm boyutunda bakir
partikiillerinin gdmiilmesiyle artik basma gerilmesi degeri diistiriilmiistiir. Sigratma
giiciiniin 280 W’dan 320’ a artirilmasiyla EBK igerisindeki bakir igerigi atomik
olarak %11°den %’23 arttrilmis ve basma gerilmesi sirasiyla 0.7 GPa ve 1.2 GPa
olarak ol¢iilmiistiir ki saf EBK filmin basma gerilmesinden oldukca diistiktiir. CoH»-
N2 gaz karisimdan azot igerikli olarak iiretilen EBK filmin sertliginde 6nemli bir

diisme olmaksizin artik gerilmesinde azalmalar bildirilmistir [3].

Magnezyum alagimlarma EBK filmlerin yapigma mukavemetlerini artirmak amaciyla
althgm ylizeyi yaklasik 20 um ¢apinda SiC ve grafit taneleriyle 90 ° agiyla 0.5 MPa
ve 0.65 MPa basing ile mekanik yiizey islemi uygulanmistir. Garfitle yapilan ylizey
islemine gore SiC ile daha piirlizlii ve daha es dagiliml yiizey elde edilmistir. Bu
islem; yiizeyi temizlemeli, yapismayi artiracak sekilde piiriizlii yiizey olusturmali ve
kullanilan partikiillerin ylizey icerisine gecisi olmalidir. SiC ile yapilan islemde daha
diigiik siirtiinme katsayisi, daha diisiik asinma ve daha i1yi yapisma gozlenmistir.
Grafit ile yapilan islemde ise yapisma mukavemetinde artis olusmamistir.

Dolayisiyla yiizey islemede kullanilan malzemenin tipi dnem arz etmektedir [40].

J.C. Damasceno ve calisma arkadaslari, SiH4 ve CH4 gazlarindan r.f PDKBB
yontemiyle tiretilen Si-EBK filmlerin gaz kompozisyonu ve katot biasi etkisinin artik
gerilme, sertlik ve biriktirme hizina etkisini incelemistir. Hacimsel olarak 9%0.2 ve
%2 SiH4 iceren iki farkli kompozisyonda yapilan deneylerde biriktirme hiz1 ve
sertligin bias artisiyla artigi gozlenmistir ancak %2 ‘lik oranda ki artiglar daha
biiytiktiir. Artik gerilmenin biiyiikliigii 2 farkli kompozisyon i¢in de uygulanan katot
potansiyeline oldukea giiclii bir sekilde bagiliydi. Sekil 5.15” dan goriildiigi gibi 50
V ile 200 V arasinda her iki kompozisyon iginde artik gerilmenin biyikligi
artmaktaydi ve 200 V civarinda maksimum bir deger almaktaydi. Daha sonra ise

artan bias ile artik gerilme %?2’lik SiH4kompozisyonunda yaklasik 0.5 GPa’ a kadar

65



diismekteydi. Bunun yanmda sertligin arti gostermesi ilging bir veridir. Raman

spektroskopisi analizleri artan bias ile sp? karakterinin artig1 ve artan SiH, gaz orani
ile de sp® karakterinin artigi gorillmiistiir. Artan bias ve artan SiH4 gaz oraniyla
mekanik Szelliklerin iyilesmesinin ve artik gerilmelerin azalmasmm sadece sp?/ sp°

oranina bagli olmadig1 ayni zaman da sp3 matriks icerisindeki hidrojen baglarinin

yogunluguna da bagl olacag: ifade edildi [41].
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Sekil 5.15:Silisyum iceren EBK filmlerin negatif bias gerilimiyle artik basma
gerilimi degisimi [41].
C.L. Chang ve calisma arkadasi, EBK filmin M2 celik althiga yapismasini
gelistirmek i¢in titanyum, titanyum nitriir ve titanyum karbo nitriir gecisli arakatman
olusturup sonuglar1 incelemislerdir. Sekil 5.16’daki ¢izik testinin sonug¢larina
bakildiginda arakatman olmadan 20 N gibi ¢ok zayif bir mukavemet elde edilirken
EBK/TiCN/TiN/Ti/M2 ara gecisli katman i¢in her bir ge¢is arayiizeyindeki fiziksel
ve kimyasal benzerliklerin diisiik gerilme ile sonuclanmasiyla 70 N gibi yiiksek
mukavemet degeri elde etmislerdir. En yiiksek yapigma mukavemetinin elde edildigi

EBK/TiCN/TiN/T/M2 ara gecisli katmanin -35 V, -55 V ve 75 V altlik biast
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uygulayarak en efektif yapisma mukavemetine ulagsmayi amaglamislardir. En yiliksek
mukavemete -55 V potansiyel ile elde edilmesini mikroyapisal olarak
yorumladiklarinda diisiik bias da siitunsal biiyiimede ¢ok biiyiik bosluklar oldugunu,

yiiksek bias da ise film yapismasinin zarar verdigini belirttiler [42].
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Sekil 5.16: Farkli titanyum ara yiizeyli EBK filmlerin yapisma mukavemeti [42].

67



68



6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligmada paslanmaz ¢elik altlik {izerine hibrit darbeli manyetik sigratma-plazma
destekli kimyasal buhar biriktirme yontemiyle molibden katkili elmas benzeri karbon
ince film kaplanmustir. Ik olarak paslanmaz celik althklar zimparalama-parlatma
islemine tabi tutulmustur. Daha sonra aseton icerisinde ultrasonik banyoda ve plazma
ile ylizey temizleme islemleri uygulanmistir. Kullanilan hibrit biriktirme yontemiyle
gretilen ince filmler XRD, SEM, EDS ve Raman spektroskopisiyle karakterize
edilmis ve siirtiinme-agmnma Ozellikleri tayini i¢in disk tizeri top yOntemi
uygulanmistir. Deneysel calismada kullanilan sistematigin akis diyagrami sekil 6.1°

de verilmistir.

NUMUNE HAZIRLAMA
(Zimparalama, Parlatma)

YUZEY TEMIZLEME
(Ultrasonik, Plazma)

INCE FILM KAPLAMA
(Farklh metan/argon gaz karisimi)

KARAKTERIZASYON
(SEM,XRD,EDS,Raman,Sertlik,
Cizik testi, Rockwell C)

DiSK UZERIi TOP TESTI
(Tribometre, Profilometre)

DENEY SONUCLARININ
IRDELENMESI

Sekil 6.1: Deney sistematiginin akis diyagrami
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6.1 Numune Hazirlama

Triboloji testlerinde kullanilmak {izere altlik malzemesi olarak 30mm x 20 mm x 2
mm boyutlarinda paslanmaz ¢elik altlik ve kompozisyon ve yapisal analizleri
yapmak i¢in de silisyum altlik kullanilmistir. Struers Rotopol 25 numune hazirlama
ve parlatma {initesinde paslanmaz c¢elik numuneler Struers MD Piano120 ile sulu
ortamda ve Struers MD Allegro ile 9 pm elmas siispansiyon kullanilarak sirasiyla
zimparalanmistir. Zimparalandiktan sonra Struers MD Dac ile 3 pm elmas
siispansiyon ve en son MD Nap ile 1 um elmas siispansiyon kullanilarak parlatma
islemi sonlandirilmistir. Zimparalama ve parlatma islemleriyle yiizeyler miimkiin

oldugunca diiz ve parlak hale getirilmistir.

6.2 Numune Temizleme

Ince film kaplama uygulamalarinda kaplanacak yiizeyin son hali olduk¢a dnemlidir.
Yiizeyde bulunacak olan kirlilikler kaplama esnasinda ve sonrasinda istenmeyen
sonuglara yol agmaktadir. Bundan dolayidir ki kaplanacak numunelerin yiizeyleri
miimkiin oldugunca temizlenmelidir. Paslanmaz ¢elik altliklarin numune hazirlama
iinitesinde hazirlanmasidan sonra tiim numuneler (paslanmaz celik, silisyum, 440C
top) ultrasonik temizleme cihazinda aseton (C3HgO) icerisinde 15 dakika boyunca

temizlenerek ylizeyde bulanabilecek yaglardan armdirilmistir.

Kaplama cihazma yerlestirilen numuneler plazma vasitasiyla yilizey aktiflestirme
islemine tabi tutulmustur. Kaplanacak numunelerin yiizeyindeki sivi suyun
buharlagmasi i¢in cihaz 7.5 x 10 Pa yiiksek vakum degerine ¢ikarilmistir. Daha
sonra igeriye verilen argon gazi ile olusturulan plazma ile numunelerin yiizeyleri
aktif hale getirilmistir. Plazma ile yiizey aktiflestirme igleminin parametreleri ¢izelge

6.1’ de verilmistir.

Cizelge 6:1: Plazma ile yiizey temizleme ve aktiflestirme parametreleri

Gaz Basing | Potansiyel | Frekans Giig Giig Akim | Zaman
Pa) | (V) | kHp |SEIMED |y | (a) | (dak)
Argon 0.39 - 650 150 2 140 0.22 15
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6.3 Molibden Katkili Elmas Benzeri Karbon Filmlerin Uretimi

Molibden katkili elmas benzeri karbon filmler darbeli manyetik sigratma- plazma
destekli kimyasal buhar biriktirme hibrit yontemiyle silisyum altlik ve paslanmaz

celik taban malzemesinin iizerine biriktirilmistir. Kaplamalarm yapildig1 hibrit

kaplama sisteminin goriintiisii sekil 6.2 ‘de verilmistir.

Sekil 6.2: Yiizey kaplama laboratuarindaki hibrit kaplama sisteminin goriiniimii.

6.4 Yapilan On Cahsmalar

Molibden katkili elmas benzeri karbon filmlerin iiretiminde sp® hibritlesmesini
olusturacak altliga uygulanan bias frekansmi belirlemek, optimum bir biriktirme
hizin1 saglayacak, kullanilan hibrit sistemde molibdeni EBK yapiya katkilayabilecek
darbeli manyetik sigratma giiciinii ve ince filmin paslanmaz celik althiktan
dokiilmeden tribolojik testler asamasina hazirlayabilmek i¢in basma gerilmelerinden
kaynaklanan dokiilmeleri 6nlemek amaciyla uygun bias gerilimini belirleyebilmek
icin bir dizi ince film kaplama uygulamasi yapilmistir. Triboloji testlerinde
kullanilacak olan molibden katkili elmas benzeri karbon ince filmlerin iiretimi
esnasinda karsilasilan ve ¢Ozlimlere yoOnelik yapilan c¢aligmalarin bir kismu

Ozetlenecektir.
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IIk olarak elmas benzeri yapmin olusmasmi saglayan altliga uygulanacak bias
frekansinin belirlenmesi icin yapilan ince film kaplamada bias frekansi 50 kHz
olarak secilmistir. Kaplama yapildiktan sonra elmas benzeri karbon yapinin olusup
olusmadigmi karakterize etmek amaciyla Raman spektroskopisi analiz edilmistir.
Kaplamanin raman spektroskopisi grafigi sekil 6.3’ te verilmistir. Grafikten

gorildigl gibi EBK yapinin karakteristik egrisi elde edilememistir.
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Sekil 6.3: Raman Spektroskopisi Egrisi.

EBK yapmin olusumu i¢in biasa uygulanan frekans yetersiz oldugu diisiiniilerek
frekans 150 kHz’ e yiikseltilmistir. Molibden sigratmak i¢in uygulanan sigratma tipi
asimetrik bipolar olarak ayarlanmistir. Kaplamanim yapismi ve kalinli§i Raman ve
SEM cihazlarinda karakterize edilmistir. Yapilan karakterizasyon sonucunda elmas
benzeri karbon yapinin karakteristik egrisi elde edilmistir ve bias frekansinin 150
kHz olmas1 gerektigi diisliniilmiistiir ve daha sonra yapilacak kaplamalarda bias
frekans1 150 KHz’ e sabitlenmistir. Bias frekansi 150 kHz ve manyetik alanda
sigratma tipi asimetrik bipolar olarak 1 saat siireyle yapilan bir baska kaplamanin
kalinligmin 227 nm oldugu belirlenmistir. Bu kaplama hizmin diisiik olmasindan
dolayr manyetik alanda sigratmada uygulanan gii¢ tipi degistirilerek yeni kaplama
parametreleri belirlenmistir. Asimetrik bipolar manyetik sigratma tipinde (is ¢gevrimi
negatifte %75, pozitifte % 25) ve 150 kHz bias frekansinda yapilan ince film
kaplamanin Raman egrileri ve kesitten alman SEM goriintiisii sekil 6.4 de
verilmistir.
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Sekil 6.4: Kaplamanin Raman ve SEM analizi.

Biriktirme hizin1 artirmak ve molibden sigratmak igin gerekli minimum manyetik
sigratma giiciinii tespit etmek i¢in manyetik sigratma tipi unipolar, giicii 100 W olan
ve bias frekans1t 150 kHZ olarak ayarlanan kaplama iiretilmistir. Bu elmas benzeri
karbon yap1 igerisinde molibdenin katkilanip katkilanmadigini belirlemek i¢in EDS
analizi ve bu sonucu desteklemek amaciyla da XRD analizi yapilmistir. EDS
analizinde yap1 igerisinde molibden elementi tespit edilememis ve ayni sekilde
kaplamanm XRD piklerinde de herhangi bir molibden karbiir faz1 bulunamamaistir.
Bu kaplamanin XRD analizleri sekil 6.5’ de verilmektedir. Bu kaplamada molibden
hedefe uygulanan unipolar sigratma tipinde is ¢evrimi 50 kHZ olan frekansta %-

75,+20°dir.
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Sekil 6.5: Kaplamanm XRD analizi.
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% -75,+20 is ¢evriminde molibdenin hedeften sigratilamamasinin molibden yiizeyine
kaplanmig olan iletken olmayan EBK’nin sebep olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu
dogrultuda molibden hedef yiizeyinde sarj birikimini dagitmay1 saglayabilecek
molibden hedefe uygulanan is c¢evrimini tersine ¢evrilmesi diistinilmiistiir.
Dolayisiyla diger parametreler ayni kalmak kosuluyla is ¢evrimi %-20,+75 olarak
ayarlanmistir. Uretilen kaplamanmn EDS ve XRD analizinde molibden elementi ve
herhangi bir molibden karbiir faz yapisi tespit edilememistir. Bu kaplamanin XRD
pikleri sekil 6.6° da verilmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak EBK kaplamaya

molibden katkilamak i¢in manyetik alanda sigratma giicliniin artirilmasi gerektigi

diistiniilmiistiir.
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Sekil 6.6: Kaplamanin XRD analizi.

Tiim sonuclar degerlendirildiginde manyetik sigratma tipinin unipolar, ¢ikis giicliniin
artirilmas1 ve althga uygulanan bias frekansinin 150 kHZ olmas1 gerektigi
diistiniilmiistiir. Bu ¢ikarimlar sonucunda g¢aligmanin amaci dogrultusunda farkli
molibden igerikli kaplamalar olusturmak amaciyla sabit metan gazi akis hizinda
argon miktar1 degistirilerek bir dizi kaplama yapilmistir. Kaplama parametreleri:
kaplama siiresi 60 dak. , sigratma tipi unipolar (%-75,%+20) , frekans 50 kHZ, ¢ikis
glicii 300 W iken althiga uygulanan bias potansiyeli -300 V, frekans 150 kHz, is
¢evrimi 2us’ dir. Uretilen kaplamalarin XRD ve Raman spektroskopi egrileri sekil

6,7 ve sekil 6,8 de verilmistir.
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Sekil 6.7: Farkli argon gazi gegisli kaplamalarin raman spektroskopisi.
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Sekil 6.8: Farkli argon gazi gecisli kaplamalarin XRD pikleri.

Bu kaplama dizisinde molibden karbiir piklerinin varlii ve EBK yapisi

belirlenmistir. Ancak burada karsilasilan problem ise kaplamalarda -triboloji testi

uygulanamadan- dokiilmeler oldugu gozlemlenmistir. Bunun artik gerilmelerin

yiiksek oldugundan kaynaklandig: diisiiniilerek literatiirde yapilan ¢aligmalardan yola

cikarak althga uygulanan bias potansiyelinin artirilmasi diistiniilmistiir.

Bu

dogrultuda yapilan kaplamalarda dokiilmeler gézlemlenmemis oldugu kaplamalarin
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paslanmaz ¢elik altliga iyi yapismis oldugu goriilmiistiir ve iretilen kaplamalara

triboloji testi uygulanmustir.

6.5 Triboloji Testi icin Hazirlanan Kaplamalar

ince filmlerin hepsinin iiretiminde ilk olarak 7.5 x 10* Pa mertebesinde yiiksek
vakum basincina ¢ikilmistir. Daha sonra altlik malzemelerin yiizey temizleme ve
yiizey aktiflestirme iglemi igin argon plazmast 15 dakika boyunca uygulanmistir.
Argon plazmasiyla yiizey temizleme isleminin parametreleri c¢izelge 6.1 ‘de
verilmistir. Elmas benzeri karbon filmlerde farkli molibden igerikli kaplamalarin
olusturulmas: i¢in molibden hedeften argon gaziyla darbeli manyetik sicratma
yontemiyle sigratilan molibdenin kaplamadaki igerigi, igeriye gonderilen metan
gazinin sabit tutulmasi kaydiyla igeriye gonderilen argonun miktar1 degistirilerek

saglanmustir.

Molibden hedeften sigratma yapabilmek i¢in darbeli manyetik si¢ratma {nitesine
uygulanan parametre degerleri biitiin kaplamalar i¢in sabit tutulmus olup bu degerler
cizelge 6.2 ‘de verilmistir. Elmas benzeri karbon yapisini olusturan karbonun sp3
hibritlesmesinin saglanmasi i¢in enerjik karbon iyonlarina ihtiya¢ vardir. Bu
dogrultuda, althiga gelen iyonlarin enerjilerini artiran negatif bias geriliminin

tekrarlanma hizi 150 kHz , gii¢ ¢evrimi siiresi 2 ps ve uygulanan gerilim 600 V’ tur.

Cizelge 6:2: Darbeli manyetik sicratmada kullanilan parametreler

Kontrol modu Gilg

Sigratma giicii (W) 300

Referans gerilim (V) | +30

Cikis bigimi Unipolar
Frekans (Hz) 50
Cevrim (%) -75, +20
Siire (dak.) 60
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Daha once de belirtildigi gibi ince filmin paslanmaz g¢elik taban malzemesine
yapismasini artirmak i¢in ara katman olarak argon gazi atmosferinde molibden ara
yiizey atilmigtir. Molibden arayiizeyin atilmasi sirasinda hedeften sigratilan molibden
atom/iyonlarinin paslanmaz ¢elik tabanliga gelis enerjileri artirmak i¢in bias gerilimi
de uygulanmistir. Molibden ara yiizeyin biriktirilmesinde kullanilan parametreler

cizelge 6.3 ‘te gosterilmistir.

Cizelge 6:3: Molibden ara yiizeyin biriktirilmesinde uygulanan parametreler.

Manyetik sigratma BIAS
Kontrol modu Gilg Kontrol modu Gerilim
Sigratma giicii (W) 200 Uygulanan gerilim -650 V
Referans gerilim (V) +30 Frekans 150 kHZ
Cikis bigimi Dogru akim | Uygulama ¢evrimi 2 us
Basing: 8 x 10% Pa , Argon (sccm): 10

Bu calismada farkli molibden igeriklerinin olusturulmasiyla ince filmin elmas
benzeri karbon karakterinin degisimini, olugsacak nano kristal fazlarm degisimini ve
daha once belirtildigi gibi iki farkli asinma topuna karsi yapilan testlerde iiretilen
kaplamalarin tribolojik davramiglarimi irdelemek amaciyla farkli gaz oranlarinda

iiretilen 3 farkli numunenin liretim sartlar1 ¢izelge 6.4’ te verilmistir.

Cizelge 6:4: Farkli Argon gaz akisi ile biriktirilen kaplamalarin parametreleri

Numune Gaz CH4 gaz Ar gaz Sicratma Bias Stire
ad1 basimci gecisi gecisi cikis gilicti | potansiyel | (dak.)
(Pa) (sccm) (sccm) (W) V)
Mo-EBK-1 | 0,37 35 25 0,3 600 60
Mo-EBK-2 | 0,43 35 30 0,3 600 60
Mo-EBK-3 | 0,47 35 35 0,3 600 60
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Cizelge 6.1, 6.2 ve 6.3’ te verilen sartlar 3 farkli numune i¢in de aym tutulmak

kosuluyla degisen parametreler ¢izelge 6.4” deki gibidir.

6.6 Ince Filmlerin Karakterizasyon Analizleri
6.6.1 Fazanalizleri

Uretilen kaplamalarin faz yapilarini belirlemek icin diisiik ag1li x-1s1mnlar1 cihazinda
(Philips PW-3710 model) Cu-ka kullanilarak (40 kV, 40 mA) iiretilen x-1ginlariyla
20 ° - 110 ° arahiginda tarama yapilmistir. Althk malzemesinden gelebilecek
difraksiyon piklerini dnlemek i¢in x-1smnlarinin malzemeye giris acis1t 1 © ‘de sabit
tutulmustur. Elde edilen x-isin1 paternleri JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards - Toz Kirmim Standartlar1 Komitesi Birligi) veri dosyasindaki

standart paternlerle karsilastirilip kaplamalarmn faz yapilari belirlenmistir.

6.6.2 Kaplamalarrin kalinhk ve bilesim analizleri

Kaplamalarin kalinliklarinin  belirlenmesinde silisyum althiga kaplanmis olan
numunelerin  kesit yiizeyleri kullanmilmistir. Kaplamalarin = bilesimlerinin = ve
kalinliklarmin analizi i¢in Jeol JSM-7000F Alan Emisyonlu Taramali Elektron
Mikroskobu Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS) cihazi kullanilmistir.

6.6.3 Kaplamalarin sertlik dl¢ciimleri

Kaplamalarin sertlik 6lgiimlerinde taban malzemesinin etkisini dnlemek amaciyla
batic1 ucun toplam kaplama kalinliginin maksimum 1/10 ‘una girmesine izin
verilmistir. Bu dogrultuda kaplamalarm sertlik Ol¢timleri maksimum 4 mN yiik
uygulanarak 1 sn araliklarla 40 adimda 25 farkli noktadan 6lglim alinarak Fischer
H100 XYPROG model dinamik wultra mikro sertlik cihazi yardimiyla
gerceklestirilmistir.

6.6.4 Kaplamalarin raman spektroskopisi

Ince film kaplamalarin elmas benzeri karbon yapisinin karakterize edilmesi i¢in D-
ve G-bandlarmmn pozisyonlarmni belirlemek amaciyla Horiba Jobin-Yvon HR 800
Mikro Raman cihazi kullanilmistir. Cihazda HeNe lazeriyle 632.8 nm dalga boylu
kirmizi1 uyarma dalgaboyu kullanilmaktadir. Raman analizleri, arka plandan gelen
giriiltiilerin ~ giderilmesi ve ayni zamanda Raman sinyallerinin daha diizgiin

goriilebilmesi amaciyla her bir veri alma islemi i¢in 15 saniye siireyle 3 kere tekrarli
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olarak yapilmistir. Kaplamalarn Raman kaymasi, 1050 — 1750 cm™ dalga sayisi

araliginda incelenmistir.

6.7 Ince Filmlerin Tribolojik Davramslarinin Incelenmesi
6.7.1 Disk iizeri top (Ball On Disc) testi

Disk {iizeri top deneyleri 440C ve molibden katkili elmas benzeri karbon kapl 440C
toplarina (@10 mm) kars1 yagsiz ortamda (25+1 °C sicaklik ve % 57+4 bagil nem)
gerceklestirilmistir. Deneyler sirasinda topun kaplamaya siirtiinme hizi 5 cm/s,
frekansi 1 Hz ve topun aldig1 toplam mesafe 500 m ’dir. Molibden katkili elmas
benzeri karbon kapli top ve 440C top igin uygulanan yiik her ikisi icinde 2 N olarak
sabitlenmistir. Disk tizeri top deneylerinde kullanilan CSM - Tribometer marka

asinma cihazi Sekil 6.9' da gosterilmistir.

Sekil 6.9: Disk iizeri top deney diizenegi[43].

Asinma deneyleri sirasinda molibden katkili elmas benzeri kapli 440C top ile
kaplanmamis top kullanimindaki amag, meydana gelen tribokimyasal reaksiyonlar1
daha net bir sekilde gorerek asmmma ve siirtiinme davranig Ozelliklerini tespit
edebilmektir. Dolayisiyla, kaplamalarin demir esasli alagimlarla olan tribolojik

davraniglarini tespit etmek daha kolay olacaktir.
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6.7.2 Kaplamalarin yiizey asinma izlerinin 6l¢iimii

Kaplamalarin tribolojik davraniglarini test etmek amaciyla disk iizeri top asmma
deneyi sonucunda kaplama yiizeylerinde meydana gelen degisimler Veeco Wyko
NT1100 marka ii¢ boyutlu yiizey profilometre cihazi kullanilarak olgiilmiistiir.
Olgiimler "Dikey Taramali interferometri (Vertical Scanning Interferometry-VSI)"

modunda yapilmistir.

Kaplamalarin yilizeylerinde olusan asinma izleri iki ve ii¢ boyutlu goriintiileri optik
profilometre ile +4 pm araliginda incelenmistir. Bununla beraber kaplamalarda
olusan asinma izlerinin derinlikleri ve genislikleri de optik profilometre ile dlgiilerek

degerlendirilmistir.

6.7.3 Kaplamalarin cizik ve rockwell testi

Kaplamalarin althga yapisma mukavemetlerinin ve tokluklarinin belirlenmesi igin
cizik testi ve Rockwell C sertlik testi uygulanmistir. Cizik testi CETR UMT Multi-
Specimen cihazinda mesafeye karsi akustik emisyon ve uygulanan yiik grafigi
cizilerek ve aynm1 zaman da c¢izik izlerinin optik mikroskop goriintiileri alinarak
incelenmistir. Cizik testinde uygulanan yiik — 10 N’ dan -50 N’ a kadardir. Bu
degerler, Rockwell C sertlik testinde 150 kg uygulanmasiyla olusan izlerin optik

mikroskopta alinan goriintiiler ile kiyaslanmustir.
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7. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

Deneysel caligmalar sekil 6.1 ‘de belirtilen deney sistematigi takip edilerek

incelenmistir.

7.1 Kaplamalarin Faz Analizlerinin ve Kimyasal Bilesimlerinin Tespiti

Darbeli manyetik sigratma-plazma destekli kimyasal buhar biriktirme hibrit
yontemiyle silisyum altlik {izerine biriktirilen molibden katkili elmas benzeri karbon
ince filmlerin XRD grafikleri sekil 7.1 ‘de gosterilmektedir. Mo-EBK-1 kodlu
kaplamanm en siddetli pikleri molibden arayiizeyden gelen kiibik molibdene ait
olanlardir. Kaplama {initesi i¢erisine verilen gaz karisimidaki argon miktar arttik¢a
Mo-EBK-2 kodlu numunede kiibik MoC piklerinin siddetlerinin artmaya basladigi
goriilmektedir. Gaz karisimindaki argon gaz oranmin daha da artirilmasiyla kiibik
MoC piklerinin siddetleri daha da artmakta iken arayiizeyden gelen kiibik molibden

kristallerinin ~ siddetleri  kaplama kalinligmin artisindan  dolayr  azaldigi

gozlenmektedir.
AMo ¢ g3 Tr
WMoC T3 "y
*SI N :
1 :
1

* (022)
Y S 111
i 1)
3
2
e [220}-
» (310)
~=====—® 33y

Siddet (a.u.)

 Mo-EBK-1!

Sekil 7.1: Mo-DLC kaplamalarin XRD paternleri.
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Kaplamalarda olusan fazlarin tespiti i¢in yapilan XRD analizlerinin JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) dosya numaralar1 sirasiyla sunlardir; Mo
icin 00-042-1120, MoC i¢in 03-065-8092 ve Si i¢in 01-089-9055. Sonug olarak gaz
karigimindaki argon gazinmn orani arttikga amorf elmas benzeri karbon matriks
icerisindeki MoC kristalleri olusumu artma egilimindedir. Ayrica elde edilen x-1ginlar1
spektrumlarindaki piklerin ¢ok genis olmasi da kristalin fazlarin nano boyutlu oldugunun

gostergesidir.

EDS analizlerine gore amorf EBK yap1 icerisine 25 sccm argon ortaminda biriktirilen
kaplamada at.% 4.12 Mo, 30 sccm argon ortaminda biriktirilende at.% 4.94 Mo ve 35
sccm argon ortaminda biriktirilende ise at.% 7.93 Mo igerdigi gozlenmistir. Cizelge 7.1
‘de kaplamalarin Mo ve C igeriklerinin agirlikca ve atomik icerikleri verilmistir. Sonug
olarak; literatiirden de bilindigi {izere sigratma gazinin gaz karigimindaki orani arttikga
sigratilan atom/iyon miktarinin artmasi beklenmektedir. Yapilan deneysel calismada da

elde edilen veriler bu dogrultudadir.

Cizelge 7:1: Kaplamalarin EDS analizleri.

Numune Molibden Karbon
Adi . . . -
% Atomik % Agirhik % Atomik % Agirlik
Mo-EBK-1 4.12 25.56 95.88 74.44
Mo-EBK-2 4.94 29.33 95.06 70.67
Mo-EBK-3 7.93 40.75 92.07 59.25

7.2 Kaplamalarin Kahnlik Olciimleri

Bu boliimde kaplamalarin sabit tutulan ( ¢izelge 6.2, Cizelge 6.3) parametrelerine
karsi argon gaz oranmin degisimiyle kaplama kalinliklarinin nasil bir degisim
gostereceginin incelenmesi i¢in kaplamalarin kesitlerinden alinan taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri verilmistir. Taramali elektron mikroskobu
goriintiilerinde kaplamanin taban malzemeye yapigsmasini artirmak i¢in atilan

molibden arakesitinin kalinli§1 yaklasik olarak 70 nm ‘dir. Biriktirme islemi icin
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iceriye verilen gaz karigimimdaki argon oranmin degisimi diger biitiin parametrelerin

ayni olmasina ragmen kaplama kalinliklar1 izerine 6nemli oranda etki yapmustur.

SEI 50kV  X20,000 1um WD 10.0mm

Sekil 7.2: Mo-EBK-1 ‘in taramali elektron mikroskobu arakesit goriintiisii.

1.383ym

SEI 5.0kV  X20,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 7.3: Mo-EBK-2 ‘nin taramali elektron mikroskobu arakesit goriintiist.

£ -

|

-
1.964um

SEI 50kV  X20,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 7.4: Mo-EBK-3 ‘iin taramali elektron mikroskobu arakesit goriintiisii.
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Cizelge 7.2:Taramali elektron mikroskobu kesit goriintiilerinden alinan kaplama

kalinliklar1.

Kaplama Adi Kaplama Kalmlig1 (um)
Mo-EBK-1 0.609
Mo-EBK-2 1.383
Mo-EBK-3 1.964

7.3 Kaplamalarin Sertlik Ol¢iimleri

Kaplamalarin sertlik 6l¢timleri, dinamik ultra mikro sertlik cihazinda maksimum
yliklemenin 4mN oldugu 25 fakli noktadan 6l¢iim almmistir. Farkli miktarlarda
molibden ve molibden karbiir iceren EBK kaplamalarm sertlik degerleri ¢izelge 7.3’

te verilmistir.

Cizelge 7.3: Dinamik ultra mikro sertlik cihazinda Olciilmiis kaplamalarm sertlik

degerleri.

Kaplama Adi Kaplama Sertligi (GPa)
Mo-EBK-1 17,3+0,9
Mo-EBK-2 19,1+ 1,1
Mo-EBK-3 26,7+13

‘Hall-Petch’ bagintisina gore tane boyutundaki azalma ile dislokasyonlarin mobilitesi
ve artis1 engellenerek sertlikte yiiksek degerlere yol agtigi sdylenmektedir. Ancak
kristal tane boyutunun kritik bir boyutunda altma inmesiyle tane sinir1 kaymasinin
‘Hall-Petch” mekanizmasina baskin ¢ikmasiyla sertligin diistiigii bildirilmistir.
Bunun nedeni ise gerilme altinda bosluklarin ve atomlarin ¢ok hizli bir sekilde
hareket edebilmesine olanak saglayan tane sinir1 hatalarin yiiksek olmasidir [26].
Dolayisiyla kaplamalarin  sertliklerinde go6zlenen bu artisin  nedeni olarak

dislokasyonlarin mobilitesi ve artist molibden ve molibden karbiir taneleri ile
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engellenmesi oldugu diistinilmektedir. Ayrica amorf matriks icerisindeki Mo ve
MoC kristallerinin boyutlarindaki degisime ek olarak onlarm amorf matriks
icerisindeki oranlarmm degismesi de (Sekil 7.1 ‘deki XRD grafiklerinden de
goriildigi gibi) kaplamanin sertligindeki degisimlere etki etmektedir. Literatiirdeki
metal igeren elmas benzeri karbon filmlerin sertlik degerleri de bu degerlerle

uyusmaktadir.

7.4 Kaplamalarin Raman Spektroskopisi

Elmas benzeri karbon yapilarin bag yapisini karakterize etmede kullanilan Raman
Spektroskopisi en hizli, diisiik maliyetli ve en 1y1 yontemdir.
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Sekil 7.5: Kaplamalarm Raman Spektroskopisi 6l¢iimii; (a) Mo-EBK-1 (b) Mo-
EBK-2 (c) Mo-EBK-3.
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1000 1100 1200 1800

1580 cm™ de, ‘G’ ile isaretlenmis olan pik grafit yapiya ait iken , 1350 cm™ de ‘D’
ile isaretlenmis olan pik ise grafitin diizensizliginin ifadesidir. Bir¢ok diizensiz

karbon yap1 bu ‘D’ ve ‘G’ pikleri tarafindan tanimlanmaktadir. Bununla beraber
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EBK yapinin sp3 oranlarinin tayininde bu ‘D’ ve ‘G’ piklerinin siddetleri arasindaki
orandan faydalanilmaktadir. ‘D’ ve ‘G’ piklerinin siddetlerinin oranlar1 sp® oranim ve

grafitik yapilarin boyutlarini belirleme de kullanilmaktadir [10].

Bu caligmada iretilen kaplamalarin elmas benzeri karbon yapilarinin belirlenmesi
icin HeNe lazeriyle 632.8 nm dalga boyunda uyarma 1g1n1 {ireten Horiba Jobin-Yvon
HR 800 Mikro Raman cihazi kullanilmistir. Raman cihazinda olgiilen degerlerin

gercek sayim ve pozisyonlari sekil 7.5 ¢ de verilmistir.

Raman spektroskopisinde kullanilan uyarma dalga boyunun ‘D’ ve ‘G’ piklerinin
pozisyonlarimni degistirdigi ve piklerin sayimlarini etkiledigi bildirilmektedir. 632 nm
boyunda uyarma 1g1mn1 kullanilmasi daha kisa dalga boylu uyarmalara gére ‘D’ ve ‘G’
sayimlarmni birbirine yaklastirmakta ve ‘G’ pikinin pozisyonunu ‘D’ pikine dogru
kaydirmaktadir. ‘D’ ve ‘G’ piklerinin siddetlerinin oran1t ve ‘G’ pikinin
pozisyonunun tribokimyasal etkilesimleri ve dolayisiyla asmnma ozelliklerini

etkiledigi bildirilmektedir [44].
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Sekil 7.6: Kaplamalarin Raman spektrumlarmnin Gaussian uyumlandirma yontemiyle
cizilmis grafiklerinin gésterimi.

Uretilen kaplamalarin ‘D’ ve ‘G’ pozisyonlarini ve siddetlerinin oranini dogru bir

sekilde kiyaslayabilmek i¢in 3 numunede raman spektrumlar1 Gaussian ¢oklu pik
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uyumlandirma yontemiyle ¢izilmistir. Raman spektrumundan elde edilen verilerin

Gaussian uyumlandirma yontemiyle ¢izilmis grafikleri sekil 7.6 ‘da gosterilmektedir.

Kaplama tiretiminde, gaz karigimindaki argon miktariin arttirilmasiyla kaplamalarin
raman spektroskopisinden elde edilen ‘D’ ve ‘G’ piklerini siddetlerinin azaldig1 ve
I(D)/I(G) oranlarinin da distigii gozlenmektedir. Bunun yaninda ‘D’ ve ‘G’

piklerinin pozisyonlar1 sola dogru kaymaistir.

7.5 Mo-EBK Kaph 440C Topun Karakterizasyonu

Tribolojik davranislarin kaplamasiz top ile kiyaslanabilmesi igin karsilikli kapli top-
kaplama  sistemi olusturulmustur. Darbeli manyetik sigratma-PDKBB hibrit
cihazinda topun kaplanmasi esnasinda saglikli bir sekilde karakterizasyon
yapabilmek amaciyla top ile birlikte silisyum altlikta kaplanmistir. Asagida verilecek
olan Raman spektroskopisi, EDS, XRD ve taramali elektron mikroskobu goriintiileri
bu kapl silisyumdan Ol¢iilmiis degerlerdir. Yapilan EDS o6l¢iimlerinden elmas
benzeri kaplama icerisinde at.% 4.53 molibden ve ag.% 27.50 molibden igerdigi

gorilmiistir. 440C top kaplamalarda oldugu gibi arayiizey olarak molibden

kaplanmuistir.
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Sekil 7.7: Kapli topun raman spektroskopisi.

Taramal1 elektron mikroskobundan aliman 6l¢iimde toplam kaplama kalmligr 0.689
pum olarak belirlenmistir. Kaplamanin yapilan Raman spektroskopisi analizi sekil 7.7

‘de ve Taramali Elektron Mikroskobu arakasit goriintiisii ise sekil 7.8 ‘de verilmistir.
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Sekil 7.8: Mo-EBK kapli topun taramali elektron mikroskobu arakesit goriintiisii.

7.6 Kaplamalarin Disk Uzeri Top Deneyi Davramslarinin incelenmesi

Kaplamalarin tribolojik davranislarinin belirlenmesi igin disk {izeri top deneyleri
yapilmis ve sonrasinda olusan yiizeyler optik profilometre yardimiyla incelenmistir.
Tribolojik davranmiglarin kiyaslanmasi amaciyla 440C top ve molibden katkili EBK
kaplanmis 440C top kullanilmagtir.

7.6.1 440C top kullanilarak uygulanan disk iizeri top deney sonuclar

Farkli argon gaz ortaminda iiretilen kaplamalarin 440C top ile gerceklestirilen disk
iizeri asinma deneyleri sonuglar1 siirtiinme katsayis1 degerlerinin mesafeye gore
degisimini veren grafikler sekil 7.7 ‘de gosterilmektedir. Bu kaplamalarin siirtiinme

katsayilarmin ortalamalar1 ¢izelge 7.4 ¢ de verilmistir.
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Sekil 7.9: 440C top ile gergeklestirilen asmma deneyleri sonucu elde edilen
stirtlinme katsayis1 degerlerinin mesafeye bagl degisimi.
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Cizelge 7:4: 440C top ile gergeklestirilen aginma deneyleri sonucu elde edilen
ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri.

Numune Adi Ortalama Siirtiinme Katsayisi
Mo-EBK-1 0,140
Mo-EBK-2 0,080
Mo-EBK-3 0,248

Disk tizeri top deneylerinin 440C top ile yapilan sonuglarma bakildiginda en diisiik
stirtiinme katsayist degerini at.% 4.94 molibden iceren EBK kaplamalarin gosterdigi
bulunmustur. EBK yap1 igerisinde atomik molibden oran1 yaklasik % 8’lere

ciktiginda ise siirtlinme katsayisinin ortalama degeri 0,25’ lere ulagmistir.

7.6.2 Mo-EBK kaph top kullanilarak uygulanan disk iizeri top deney sonuclari

Farkli argon gaz ortaminda f{iretilen kaplamalarm Mo-EBK kaph top ile
gergeklestirilen disk iizeri asinma deneyleri sonuglar siirtiinme katsayis1 degerlerinin
mesafeye gore degisimini veren grafikler sekil 7.8 ‘de gosterilmektedir. Bu

kaplamalarin siirtiinme katsayilarinin ortalamalar1 ¢izelge 7.5 ¢ de verilmistir.
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Sekil 7.10: Mo-EBK kapl top ile gerceklestirilen asinma deneyleri sonucu elde
edilen siirtiinme katsayisi degerlerinin mesafeye bagh degisimi.
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Cizelge 7:5: Mo-EBK kapl top ile gerceklestirilen asinma deneyleri sonucu elde
edilen ortalama stirtiinme katsayis1 degerleri

Numune Adi Ortalama Siirtiinme Katsayisi
Mo-EBK-1 0,076
Mo-EBK-2 0,083
Mo-EBK-3 0,516

Disk tizeri top deneylerinin Mo-EBK kapli top ile yapilan sonug¢larma bakildiginda
at.% 4.94 ve at.% 4.12 molibden igeren EBK kaplamalarin birbirine ¢ok yakin
sirtinme katsayis1 degerleri gosterdigi ve at.% 7.93 molibden igeren EBK
kaplamanm bunlara kiyasla yiiksek siirtlinme katsayis1 degeri gdosterdigi
gozlemlenmistir.

7.6.3 Disk iizeri top deneylerinin asinma izleri ve kiyaslanmasi

Disk iizeri top deneyleri sonucunda kaplama ylizeyinde olusan asinmalar optik
profilometre ile +4 um araliginda incelenmistir. Kaplama yiizeylerinin optik
profilometre incelemeleri sonucu elde edilen goriintiileri takip eden sekillerde yer

almaktadir.
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Sekil 7.11: Mo-EBK-1 ¢ in disk iizeri top deneyi sonras1 aginma yiizeyi: i¢ halka
440C topun, dis halka Mo-EBK kapl1 440C topun.
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- 300

- -4.00

Sekil 7.12: Kaplamalarin disk iizeri top deneyi sonrasi asinma ylizeyleri; (a) Mo-
EBK-2 ’deki 440C topun izi (b) Mo-EBK-2 ’deki Mo-EBK kapli 440C
topun izi (c) Mo-EBK-3 ‘deki 440C topun izi (d) Mo-EBK-3 ‘deki Mo-
EBK kapli 440C topun izi.

Cizelge 7.6: Asinma izlerinin genislik ve derinlik 6lgtimleri.

Top 440C Mo-EBK kapli 440C
Asmma Izi iz Genisligi Ortalama iz Genisligi Ortalama
(um) Iz Derinligi (um) (um) Iz Derinligi(um)
Mo-EBK-1 140 0.034 110 0.024
Mo-EBK-2 230 0.886 260 0.823
Mo-EBK-3 720 2.527 570 0.776
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Sekil 7.13: 440C ve Mo-EBK kapli 440C toplar ile gerceklestirilen aginma deneyleri
sonucu elde edilen ortalama siirtiinme katsayisi degerleri.

Disk iizeri top asinma deneyinin ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri ve yiizeyde
olusan izlerin optik profilometre sonuglar1 incelendiginde siirtiinme katsayis1 diisiik
olan yani atomik olarak %4-5 arasinda molibden igeren numunelerde olusan izlerin
genislik ve derinliklerinin de disiik oldugu yani asinma oranlarmin da diisiik oldugu
gozlemlenmistir. Atomik olarak yaklasik %8 molibden iceren EBK filmlerde ise
kaplanmis ve kaplanmamis top ile yapilan disk iizeri top deneylerinde kaplamalarin
hem ortalama siirtlinme katsayilarmin yiiksek oldugu hem de asmma izlerinin
geniglik ve derinliklerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak
daha yiiksek oranda molibdenin yap1 igerisinde daha yogun ve daha biiyiik boyutta
MoC kristalleri olusturarak siirtiinme ve asinma Ozelliklerini kotiilestirmesi olarak

diistiniilmiistiir.

7.6.4 Cizik testi ve rockwell testi sonuclarn

Kaplamalarn althiga yapisma mukavemetlerini belirlemek i¢in ¢izik testi yapilmstir.
Cizik testinin verileri mesafe-uygulanan ylik ve mesafe-akustik emisyon egrileri tek
bir grafik {lizerinde gosterilmistir. Grafiklerde x (cizik mesafesi) eksenine olusan
izlerin optik goriintiileri eklenmistir. Cizik testinden elde edilen verilerin grafikleri
sekil 7.15, 7.16 ve 7.17 ¢ de verilmistir. Kaplamalarin Rockwell C testinden elde
edilen optik mikroskop goriintiileri sekil 7.14  de verilmistir ve dokiilen bdliimler

daire igerisinde gosterilmistir.

92



Sekil 7.14: Kaplamada olusan Rockwell C testi izleri; (a) Mo-EBK-1 (b) Mo-EBK-2
(c) Mo-EBK-3.

Grafiklerin akustik emisyon enerjileri kiyaslandiginda en iyi yapisma mukavemetini

Mo-EBK-1 isimli kaplamanin gosterdigi, en kotii yapisma mukavemetinin ise Mo-

EBK-3 isimli kaplamanin gosterdigi belirlenmistir. Bu verilerin desteklenmesi

amaciyla yapilan Rockwell C testinin goriintiilerinde de en biiyiik dokiilme alan1 Mo-

EBK-3 isimli kaplamada goriiliirken en kii¢iik dokiilme alani ise Mo-EBK-1 isimli

kaplamada goriilmiistiir.
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Sekil 7.15: Mo-EBK-1 ‘in ¢izik testi verileri ve izin optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 7.16: Mo-EBK-2 ‘nin ¢izik testi verileri ve izin optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 7.17: Mo-EBK-3 ‘iin ¢izik testi verileri ve izin optik mikroskop goriintiisii.
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8. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

1. Molibden katkili elmas benzeri karbon ince filmler manyetik alanda sigratma-

2.

plazma destekli kimyasal buhar biriktirme hibrit yontemiyle tiretilmiglerdir.
Uretilen kaplamalardaki molibden igeriginin degisimi igin farkli oranlarda
metan/argon gaz karisimi kullanilmistir. Kaplama icerisindeki molibden
icerigini artirmak i¢in iceriye verilen metan orani sabit tutularak argon orani
artirilmistir.  Kaplamalarin  karakterizasyonu EDS, XRD, SEM, Raman
spektroskopisi, ¢izik testi, optik profilimetre ve dinamik ultra mikro sertlik
testleriyle incelenmistir. Disk {izeri top asinma testiyle kaplamalarin tribolojik

davranislar1 belirlenmistir.

Elmas benzeri karbon filme molibden katkilanmasi, at.%4,12 ve at.%4,94
molibden igeren kaplamalara karsit 440C topa karsi yapilan asmma
deneylerinde ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri sirasiyla 0,14 ve 0,80 iken
molibden katkili elmas benzeri karbon ile kapli 440C topa karsi yapilan
deneylerde ortalama siirtiinme katsayilar1 sirasiyla 0,76 ve 0,83 olarak
belirlenmistir. Siirtinme katsayis1 degerleri birbirine yakin ve distiktiir.
Molibden iceriginin at.%7,93 ‘e ¢ikmasiyla kaplanmamis top i¢cin 0,248 ve
kaph top icin 0,516 gibi yliksek bir ortalama siirtiinme katsayis1 degeri
gozlemlenmistir. Ayn1 sekilde kaplamalarin asinma izlerinin genislik ve
ortalama derinlikleri de artmustir. Dolayisiyla molibden katkisinmn artisi

kaplamalarin siirtiinme ve asinma davraniglarmi olumsuz etkilemistir.

3. Kaplamalarrin yapisma mukavemetlerinin ve tokluk degerlerinin molibden

artisiyla diistiigli ¢izik testi ve Rockwell C testiyle gézlemlenmistir. Daha
yiikksek molibden igeren (at.%7,93) kaplamada digerlerine nazaran daha
yiksek ortalama siirtlinme katsayis1 degeri ve daha yiiksek asmnma
gostermesinin nedeni oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii daha diisiik yapisma
mukavemetiyle kaplama aginma testi esnasinda altliktan daha kolay koparak
dokdiliip asinma ve slirtinme degerlerini yiikseltmistir. Aginma testinde elde

edilen bu yiiksek degerler karsilikli olarak birbirine siirtiinen paslanmaz
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celigin siirtiinme katsayisi (0,4-0,6) degerlerine karsilik gelmektedir. Optik
profilometrede Ol¢iilen aginma derinlikleri kaplamanin (at.%7,93 Mo igeren)

tamamen dokiildiiglinii ifade etmektedir.

4. Elmas benzeri karbon kaplamada metal igeriginin artmasiyla amorf matriks
icerisindeki molibden karbilir miktarmin artigi, bu karbiir yapilarinda
sirtinme ve aginma oOzelliklerini olumsuz etkiledigi soylenebilir. Yap1
icerisinde molibden karbiir tanelerini miktarinin arttigit XRD analizleriyle de

desteklenmektedir.

5. Literatiirde yapilmis olan molibden katkili elmas benzeri karbon kaplamalarda,
kaplamalarin siirtiinme ve asinma davraniglarina molibden igeriginin hassas
bir sekilde baglh oldugu belirtilmistir. Yapilan c¢aligmalarda kritik bir
seviyedeki molibden igeriginin tribolojik Ozellikleri kot etkiledigi
goriilmiistiir. Bu c¢alismada yine aynmi sekilde at.%4.94° iin iizerindeki
molibden katkisinda hem molibden katkili elmas benzeri karbon kapli 440C
topta hem de kaplamasiz 440C topta siirtinme katsayisi1 yiiksek bir artig
gbzlenirken, buna paralel olarak aginma izlerinde de iz genisligi ve derinligi

artig gostermistir.

6. Elmas benzeri karbon filmlerdeki molibden katkismin artmasiyla filmlerin
sertliklerinde artis gozlenmistir. Bunun nedeni olarak amorf matriks
icerisinde daha yiiksek miktarda olusan molibden karbiir nano tanelerinin
dislokasyon mobilitesini ve artisi1  disiirdiigiinden  kaynaklandigi

diistiniilmiistiir.

7. Kaplamalarin elmas benzeri karbon karakteristiginin degisiminin siirtiinme ve
asinmaya etkisi de daha Once literatiirde belirtildigi gibi olmustur.
Kaplamalarin Raman spektroskopisinde yapilan analizlerinden molibden
oraninin artmastyla kaplamalarm I(D)/I(G) oranlarmnin azaldigi gériilmiistiir.
Bu I(D)/I(G) orani kaplamalarin abrasif asinma davranislarini etkilemektedir.
I[(D)/I(G) oraninin artmasiyla abraziv aginma direncinin arttig1 bildiriliyor. Bu
orandaki artig ‘D’ pikinin siddetinin artmasiyla artmaktadir. ‘D’ pikinin
siddetinin artmas: grafitik kristallerin sayisinin ve boyutunun sp® ve sp? bagli
karbon matrikste artmasindan kaynaklandigi ve 2 nm ‘den kiigiik bu grafit

kristallerin paketlenme yogunlugunu artirmasiyla ve dislokasyon hareketini
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bloklayarak abrasiv asinma direncini artirdigt seklinde yorumlanmaktadir.
Dolayisiyla iiretilen kaplamalardaki en yiiksek [(D)/1(G) oranina sahip
kaplamada diisiik asinma izi genisligi ve derinligi, en diisiik 1(D)/1(G) oranina

sahip kaplamada yiiksek asinma izi genisligi ve derinligi 6l¢iilmiistiir.
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