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Ucg katmanli NiTi ince-sekilli filmin SEM kesit goriintiisii.......................
a) 550°C Sicaklikta 1s1l islem uygulanmis, b) 500°C sicaklikta 1s1l islem
uygulanmig, ¢) 400°C sicaklikta 1s1l islem uygulanmig, d) 1s1l islem
uygulanmamis NiTi diiz ince film kaplamalarin X-1istm1  kirinim
grafikleri. (kaplama hiz1: SA/S) oo
a) 400°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmus, b) 1s1l islemsiz sekilli-diiz
katmanli ince filmler (altlik doniis hizi: 0,1 rpm, kaplama hizi: 4,5 A/S).
a) 500°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmus, b) 1s1l islemsiz sekilli-diiz
katmanli ince filmler (altlik doniis hizi: 0,1 rpm, kaplama hizi: 4,5 A/S).
a) 550°C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulan, b) 1s1l islem uygulanmamis
spiral sekilli-diiz katmanli ince filmlerin X-1s1n1 kirnim grafikleri(altlik
doniis hizi: 0,1 rpm, kaplama hizi: 4,5A/S) ................................................
a) 550°C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulan, b) 1s1l islemsiz {i¢ katmanl
NiTi diiz-sekilli ince filmin X-1sin1 kirinim grafikleri............cccoevvevenne..
Goriiniir bolge reflektans ol¢timleri: a) NiTi diiz kaplama, b) Si plaka,
¢) buharlastirilan NiTi alasimi, ¢) NiTi spiral sekilli kaplama, d) Si
plaka iizerine iyon bombardimani uygulanarak iiretilen NiTi spiral

Goriiniir bolge reflektans Olctimleri: a) Egik iistiine spiral, b) zikzak,
¢) egik, d) spiral kolonlardan olusan diiz katman iistiine kaplanan sekilli
INCE FIIMIET......coviiiiiiiiiicice ettt
Gortiniir bolge reflektans ol¢timleri: a) 1s1l islemsiz, 550°C sicaklikta
tavlanmig diiz ince filmler; ¢) 1sil islemsiz, d) 550°C sicaklikta
tavlanmis, diiz katman iistiine kaplanan spiral sekilli ince filmler............
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SEMBOL LISTESI

o : Altlik agis1

kV  :Voltaj

°C : Sicaklik

nm : Nanometre

A : Angstrom

um  : Mikrometre

Pa : Basing

T : Sicaklik

M; : Martenzit baglangi¢ sicakligi
M; : Martenzit bitis sicakligi
A : Ostenit baslangic sicaklig
Ag : Ostenit bitis sicaklig

kW : Giic

Xy : Buhar gelis agis1

X : Kolon egilme acis1
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ELEKTRON DEMETi BUHARLASTIRMA YONTEMI iLE URETILMIi$S
NiTi INCE-SEKILLI FILMLERIN FAZ YAPILARININ VE OPTIK
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

OZET

Isitma ve/veya sogutmaya bagli olarak sekil degisimi gOsteren alasimlara sekil
hafizali alasimlar denir. SHA’lar martenzit bitis sicakligr altinda deforme edilip
ostenit bitis sicakligina 1sitildiklarinda deformasyon oncesi sekillerine donerler. Faz
doniisiimleri sirasindaki birim hiicre (kafes) sekil degisiminden kaynaklanan bu sekil
hafizas1 hareket ettirici gii¢ olarak kullanilabilmektedir. SHA’lar arasinda NiTi
alagimlar, yiiksek giic/agirlik oranlanyla yiiksek gii¢ ¢ikisi saglayabildikleri, yiiksek
geri kazamlabilir gerinimleri, yiiksek elektrik ve korozyon direncleri ve uzun sekil
hafizali ¢cevrim 6miirlerinden dolayi en ¢ok ilgi cekenlerdir.

Ince film NiTi alagimlar1 daha az kiitleye sahip olduklarindan faz doniisiim siireleri
oldukca kisalir. NiTi ince filmlerde faz doniisiimleri ayn1 zamanda, alasimin fiziksel,
kimyasal, elektriksel, mekanik ve optik Ozeliklerini de degistirmektedir. NiTi
alagimlarinin nano boyutlu sekilli ince filmler olarak egik acili biriktirme yontemiyle
kaplanmas1 da alasimin bir ¢ok o6zelligini degistirecektir. Bu calismada farkli
sekillerde NiTi ince ve sekilli ince filmlerin elektron demeti buharlastirma
yontemiyle iiretilmesi ve {iretilen filmlerin faz yapilarinin ve optik 6zelliklerinin
saptanmast amaclanmustir.

Oncelikle es atomlu NiTi bilesimi elde etmek ve kaplama hizinin hedef malzeme
bilesimi ve film bilesimi ile bagintisinin saptanmasi icin tek kristal Si plaka iizerine
diiz ince film kaplamalar denenmistir. Kaplama hiz1 diistiikce filmdeki Ti miktarinin
arttig1 gozlemlenmistir. Daha sonra yine tek kristal Si plaka iizerine sabit buhar gelis
acisinda, diiz ince, spiral, zikzak ve spiral ile egik ve spiral kolonlardan olusan NiTi
sekilli ince filmler elektron demeti buharlastirma yontemi ile biriktirilmistir. En
bosluklu yapinin egik ve spiral kolonlardan olusan hibrit NiTi filmlerde goriildiigi
tespit edilmistir. Uretilen diiz ve sekilli ince filmlerin kaplama sonras1 amorf benzeri
bir yapida olduklar1 goriilmiistiir. Diiz filmler 600°C sicaklikta kristalize edilerek
martenzik NiTi fazi1 ve ikincil fazlar gozlemlenmistir. Bu filmlerin DSC analizleriyle
faz doniisiim sicakliklart saptanmistir. Sekilli filmler 6nce 600°C sonra 500 ve 400°C
sicakliklarda tavlanmis ancak her seferinde althik ile film arasinda difiizyon
gerceklestigi saptanmistir. Diiz filmlerde optik reflektansin tavlama ile bir miktar
degistigi, sekilli filmlerin ise bosluklu yapilarindan dolay1 diiz filmlere gore cok
diisiik optik reflektans degerleri sergiledikleri saptanmistir. Sekilli fimlerde tavlama
sirasinda difiizyon sonucu Ni3Si olusmasiyla, reflektans degerlerinin bir miktar daha
distugii goriilmustiir. Sekilli ince filmleri, Si difiizyonuna izin vermeksizin
kristallestirmek amaciyla, 300°C ve 350°C sicakliklarda birer saat boyunca tavlama
yapilmis ancak kristallesmenin baslangic asamasinda oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla, sekilli ince filmleri yiiksek sicaklikta tavlayabilmek icin Si plakalar
izerine 6nce 100 nm kalinliginda NiTi ince filmler kaplanmis ve bunlarin iizerine
degisik kolon yapilarinda sekilli ince filmler biriktirilmistir. 100 nm’lik diiz
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katmanlarin yiizeyleri, sekilli ince film biriktirilmesinden hemen O©nce iyon
bombardimanina maruz birakilmis, ylizey temizligi ve piiriizliliigii artirllarak daha
ince kolonlu sekilli ince filmler elde edilmesi hedeflenmistir. Nihayetinde de bu
islem sonrasi egik kolonlardan olusan sekilli ince filmlerin kolon kalinliklarinin 20
nm’ye kadar diistiigii gozlemlenmistir. NiTi diiz katmanlar tizerine biriktirilen sekilli
ince filmler ve NiTi diiz ince filmler 400, 500 ve 550°C sicakliklarda 1’er saat
tavlanmis ve artan sicaklik ile beraber kristalizasyonun da arttigi gozlemlenmistir.
Diiz ve sekilli ince filmlerin 550°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem sonucunda kristalin
hale geldikleri saptanmistir. Kristalin numunelerin X 1smnlar1 kirinimi analizlerinde
NiTi, Ni,Ti, NisTis, TipNi fazlar1 gézlemlenmistir. NiTi sekilli filmlerin, diiz filmlere
gore cok diisiik optik reflektans degerleri gosterdikleri goriilmiistiir. Ayrica NiTi diiz
ve sekilli filmlerin optik reflektanslarinin faz degisimleri ve film morfolojisine
duyarl1 oldugu saptanmistir. NiTi sekilli ince filmler {iizerine yapilacak ileriki
caligmalarda, alasimin SHE ve siiperelastisite gibi 0©zelliklerini ne oranda
sergileyebildiklerinin ~ kapsamli  incelenmesi olasi MEMS ve MOEMS
uygulamalarinin gelistirilmesinin Oniinii agacaktir.
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DETERMINATION OF PHASE STRUCTURES AND OPTICAL
PROPERTIES OF NiTi THIN-SCULPTURED THIN FILMS PRODUCED BY
E-BEAM EVAPORATION

Shape memory alloys exhibit shape recovery characteristics upon heating and/or
cooling. SMAs deformed below martensite finish temperature can recover their
initial shape when heated above austenite start temperature. This shape recovery
caused by unit cell shape change during phase transformation can be used as an
actuating force. Among the SMAs, TiNi alloys has received most attention because
of its ability to generate large forces with large power/weight ratio, high recoverable
strain, high electrical and corrosion resistivity, low power consumption, and long
SME cycle lifetime.

Thin film TiNi alloys have only a small amount of thermal mass to heat or cool, thus
transformation time can be reduced significantly. The phase transformation in TiNi
thin films also cause substantial changes in the physical, chemical, electrical,
mechanical and optical properties. Deposition of thin films with GLAD technique as
nano-sized sculptured thin films also causes dramatical changes of film properties
from many aspects. In this dissertation, the aim is determination of phase structures
and optical properties of NiTi STFs produced in various shapes by E-beam
evaporation.

First of all, to obtain equiatomic composition and to determine the relation between
deposition rate, film composition and target material, NiTi thin films produced on
single crystal Si wafers. As a result it is determined that amount of Ti in thin films
increases with decreasing deposition rates. Then NiTi thin films and STFs are
deposited on single crystal Si wafers with spiral, zigzag and spiral, inclined and
spiral column shapes by E-beam evaporation. It is determined that STFs with
inclined and spiral columns show the higher porosity rate. As coated thin films and
STFs have amorphous-like structure. Thin films crystallized at 600°C have a phase
distribution of martensitic NiTi phase and secondary phases. Phase transformation
temperatures of these films are determined by DSC analysis. STFs annealed at
600°C, 500°C and 400°C. However it is observed that diffusion occurs between the
substrate and the film. Optical reflectance of thin films slightly changes by
annealing. STFs exhibit much lower optical reflectance than thin films because of
their high porosity. After annealing STFs, Ni3Si phase observed due to diffusion.
This phase also slightly lowered the optical reflectance of NiTi STFs. In order to
crystallize the STFs, samples were annealed for 1 hour at 300°C and 350°C
respectively, however only premature crystallization was observed. To overcome this
problem, Si substrates were first coated with 100 nm thick NiTi thin films, then STFs
with varying column structures were deposited on this layer. Surfaces of the 100 nm
thick layers were subjected to ion bombardment prior to STF deposition, further
cleaning the surface and increasing it’s roughness enabling STF columns of 20 nm
diameter to be deposited. NiTi thin films and multi layered STFs were annealed for 1
hour at 400, 500 and 550°C respectively. It was observed that crystallization ratio of
the films increased with the increasing annealing temperature. Annealing at 550°C

XiX



led to a fully crystallized structure. XRD analyses of crystallized samples revealed
NiTi, Ni,Ti, NigTis, Ti,Ni phases. NiTi STFs exhibit much lower optical reflectance
than thin films. It is observed that optical reflectance of NiTi STFs and thin films are
dependent on phase structure and morphology. Further studies on NiTi STFs should
focus on SME and super-elasticity performance of the alloy system. This hopefully
will create the opportunity to evaluate the possible applications of NiTi STFs in
MEMS and MOEMS.
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1. GIRiS

Sekil hafizali alasimlar i¢inde nikel-titanyum alasimlar1 bilimsel ve ticari alanda en
cok ilgi ¢ceken alasim sistemi olmustur. Bunun nedeni, alasimin genel 6zelliklerinin
digerlerinden iistiin olmasidir. Bu 6zellikler yiiksek oranda geri kazanilabilir gerinim
sergilemeleri, termomekanik hareket mekanizmasimin basitligi, yiiksek gii¢/agirlik
oranina sahip olmalar, yiiksek biyouyumluluk, uzun 1s1l ¢evrim Omiirlerinde sekil
hafiza ozelliklerini korumalar, yiiksek elektrik ve korozyon direnci olarak

siralanabilir.

Sekil hafizali alagim terimi, uygun 1sil isleme maruz birakildiginda, ©nceden
tanimlanmis sekline ya da boyutuna donebilme becerisine sahip metalik malzeme
gruplari i¢in kullanilir. Temel olarak martenzit ve ostenit olmak iizere iki farkli faza
sahip olan sekil hafizali alasimlar martenzit fazda deforme edildikten sonra ostenit
faz sicaklifina 1sitma sonucu, %8 uzamaya karsilik gelen sekil degisimlerini
toparlayarak deformasyon Oncesi sekline donebilir veya ostenit fazda deforme
edildiklerinde %10’a varan elastik uzamalar gosterebilirler. Faz doniisiimleri
sirasindaki birim hiicre (kafes) sekil degisiminden kaynaklanan bu sekil hafizasi

mithendislik alanlarinda hareket ettirici gii¢ olarak kullanilabilmektedir.

Ince film NiTi alasimlan diisiik kiitle ve genis yiizey alanina sahip olduklarindan,
isitilmalart  ve sogutulmalart ve dolayisiyla faz doniisiimleri cok daha hizh
gerceklesir. Bu da dokme (bulk) malzemelere gore cok daha kisa cevap siiresi
demektir. NiTi ince filmler aym zamanda standart litografi teknikleri ile
islenebildiklerinden ve mikro sistemler i¢in gerekli olan giic ¢ikisim
saglayabildiklerinden otiirii mikro valfler, mikro tutucular gibi farkli uygulamalari
mikro-elektro-mekanik sistemlerde denenmistir. NiTi ince filmler geleneksel
aktiiator mekanizmalarina gore mikro sistem uygulamalart icin tasarimda esneklik

saglayarak bir alternatif olmuslardir.

Sekilli ince filmler ise ince film teknolojisine yeni bir perspektif kazandirmistir.

Sekilli ince film iiretiminde kullanilan egik acgili biriktirme yOntemi ile nanometre



boyutlarinda, bosluklu; kolonsal, zikzak, spiral, gibi sekillerde; nanometre
boyutlarinda tanelerden olusan filmler elde edilebilmektedir. Sekilli ince filmlerin en
biiyiik avantajlart istenilen morfolojinin kontrollii olarak elde edilebilmesi, istenilen
diizende bosluklu yapiya sahip olabilmeleri ve kontrol edilebilir bosluklu yapisi

sayesinde de yiizey alaninin istenilen oranda genisletilebilmesidir.

NiTi ince filmlerde faz doniisiimleri hareket iiretmesi disinda; alasimin fiziksel,
kimyasal, elektriksel, mekanik ve optik Ozeliklerini de degistirmektedir. NiTi
alagimlarinin egik acili biriktirme yontemiyle sekilli ince film olarak biriktirilmesinin
de geleneksel ince filmlere gore farkli oOzellikte sonuglar doguracagi

ongoriilmektedir.

Bu calismanin amaci elektron demeti buharlastirma yontemiyle NiTi ince filmlerin
es atomlu bilesime yakin bilesimlerde tiretilmesi, daha sonra bu bilesimlerde, ince ve
sekilli ince filmlerin iiretilmesi, elde edilen amorfa yakin nano kristal yapidaki sekilli
ince filmlerin uygun sicaklikta kristalize edilerek faz yapilarinin belirlenmesi ve faz
yapist ve film morfolojisine bagli olarak optik 6zelliklerinin saptanmasidir. NiTi
sekilli ince filmlerin faz yapilarinin ve optik 6zeliklerinin belirlenmesi, olas1t MEMS

uygulamalar i¢in 6nemli bir altyap1 olusturacaktir.



2. NiTi SEKIL HAFIZALI ALASIMLARI

NiTi alagimlart sekil hafizali alasimlar grubundan en iistiin Ozellikleri gosteren
sistemdir. Plastik deformasyona maruz birakilip, uygun bir 1s1l islem sonucu,
deformasyon Oncesi sekline geri donebilen metalik malzeme grubuna sekil hafizal
alagimlar denir. Sekil hafiza ozelligi ve siiperelastik davranis sekil hafizal
alagimlarin en 6nemli iki 6zelligidir. Sekil hafiza 6zelligi en basit haliyle Sekil 2.1’de
gosterilmistir. Temel karakteristikleri, cesitli mekanizmalarla belirlenebilen bir
doniisiim sicakliginin iizerinde ve altinda iki farkli sekle ve/veya kristal yapisina
sahip olabilmeleridir. Bu doniisiim sicakliginin {izerinde Ostenitik fazda (ana faz),
altindaki sicakliklarda ise martenzit fazda bulunurlar. Alasim martenzit fazda iken
deformasyona ugradiktan sonra doniisiim sicakligi iizerine isitildiginda ana faza
doniisiirken ilk sekline geri doner[1]. Bu sekil hafiza 6zelligi olarak bilinen 6zelliktir.

Sekil hafiza ozelligi tek yonlii ve ¢ift yonlii olmak iizere iki alt baslikta incelenebilir.

Sekil 2.1: Nitinol uydu anteni[2].

[k kayith sekil hafiza doniisiimii gézlemi Chang ve Read tarafindan 1932 yilinda
metalografik gozlemler ve dayancindaki degisikliklere dayanarak Au-Cd
alagimlarinda gozlemlenmistir. 1938 de piringte sekil hafiza doniisiimii goriilmiis,
ardindan 1951°de sekil hafiza etkisi biikiilmiis bir Au-Cd ¢ubukta saptanmustir. 1962

de Buehler ve calisma arkadaslari ABD Donanma Silah Laboratuarlarinda (Naval



Ordnance Laboratory) es atomlu Ni-Ti alagiminda sekil hafiza etkisini kesfedene
kadar yapilan caligmalar metalurjik ve pratikte kullanima yo6nelik degildi. Buehler’ in
calismasinin iizerinden 10 yil gecmeden, bir dizi iirlin piyasaya siiriildi ve sekil
hafiza etkisinin anlagilmasinda biiyiik bir ilerleme kaydedildi[3]. Caligmalar
sonucunda sekil hafiza 6zelligi gosteren alagimlar arasinda ilgiyi en ¢ok ceken ve
gelistirilmek icin en ¢ok ugrasilanlar1 Ni-Ti alasimlar1 olmustur. Yiiksek sekil hafiza
ve siiperelastik 6zellik gosteren Ni-Ti alagimlan ticari olarak Nitinol (Vi-Ti Naval

Ordnance Laboratory) adiyla taninir.

2.1 NiTi Alasimlarmin Genel Ozellikleri

NiTi alagimlart ikili alasim sistemidir ve esatomlu intermetalik bir bilesiktir.
Intermetalik bir bilesik olarak sira disidir. Ciinkii bu tiir bir bilesik, kabul edilir
sinirlar igerisinde fazladan nikel veya titanyum ¢6zebilir ve alisilagelmis intermetalik
alagimlara gore oldukga yiiksek derecede siineklilige sahiptir. Bu asir1 ¢6zebilme
yetenegi sayesinde alagim sisteminin hem doniisiim 6zelliklerini hem de mekanik
ozelliklerini istenilen tarzda degistirmek icin diger elementler katilabilir. Yaklagsik
%1 oraninda nikel ilavesi bile alasim sisteminin 6zelliklerini etkiler. Ancak diisiik
sicakliklarda ¢oziiniirliikk ¢ok azaldigr igin, NiTi alasimlar1 genellikle TisNig veya
TiNi; gibi ikincil intermetalik faz c¢okeltileri igerir[4]. Biinyedeki fazla nikel,
doniisiim sicakligini 6nemli dl¢iide diisiiriir ve ostenitik durumda akma dayanimini
artirir. Sikca kullanilan diger alasimlandirma elementlerinden demir ve krom daha
diisiik doniisiim sicakligi i¢in, bakir ise histerizisi azaltmak i¢in kullanilir. Oksijen ve
karbon gibi safsizliklarm, doniisiim sicakligini degistirdigi ve mekanik o6zellikleri
zayiflatigi icin biinyede bulunmasi istenmez. Oksijen varligi TisNi,O gibi
Titanyumca zengin bilesikler olusumuna neden olarak matristeki Ti miktarinin

azalmasina neden olur[4-5].

NiTi ikili alagim sisteminin temel fiziksel 6zellikleri ve tavlanmis alasimin mekanik

ozelliklerinin bazilar Cizelge 2.1'de gosterilmistir.

NiTi alasimlarin tek yonlii ve cift yonlii sekil hafiza ozelligi sergileyebilmesi,
yorulma ve korozyon dayanclarinin bakir esash sekil hafizali alagimlara gore yiiksek
olmasi, elektrik direnglerinin 80-100u.Q.cm olmasi (bu sayede akim verilerek sekil

hafiza degisimi icin gerekli sicaklifa hizli ulasilabilmektedir) alagimin kullanim



alanlarim1 yayginlagtirmaktadir. Nikel ve bakir esasli sekil hafizali alasimlarin

karsilastirilmasi Cizelge 2.2°de verilmistir.

NiTi alasimlarin 6zellikleri baz1 alanlarda 300 serisi paslanmaz celiklerin yerini
almasim saglamustir. Ozellikle ortodontik uygulamalarda dis telleri olarak kullanilan
300 serisi paslanmaz celikler artik yerlerini tamamen nikel-titanyum sekil hafizali
alagimlara birakmistir. Cizelge 3.3’de Ni-Ti ve 300 serisi paslanmaz celiklerin

karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 2.1 : Ikili NiTi sekil hafizali alasimin genel 6zellikleri[4].

Ozellik Deger
Erime sicakligi (°C) 1300
Yogunluk (g/cm’) 6.45
Elektrik direnci (micro-ohm*cm) Yaklasik
Ostenit 100
Martenzit 70
Isul iletkenlik (W/cm*°C)

Ostenit 18
Martenzit 8.5

Korozyon direnci

300 serisi paslanmaz celiklere veya

titanyum alasimlaria yakin

Young modiilii (GPa) Yaklasik
Ostenit 83
Martenzit 28~41
Akma dayanimi (MPa)

Ostenit 195~690
Martenzit 70~140
Maksimum ¢ekme dayanimi (MPa) 895
Déniigiim sicakligr (°C) -200~110
Doniisiim sirasindaki gizli 151 167
(kJ/kg*atom)

Sekil hafiza gerinimi (%)

Maksimum 8.5%




Cizelge2.2: NiTi ve bakir esash sekil hafizali alasimlarin karsilagtirilmasi[1].

Ozellik NiTi CuZnAl CuAINi
Doniigiim Sicaklik Araligi (°C) -50ile +100 | -200ile +100 | -150 ile+200
arast arast arast
Histerisis 30 15 20
Maksimum Sekil Hafizali 8 4 6
Uzama(%)
Yorulma Dayanimi (N/mm?) 800-1000 400-700 700-800
Yorulma Sinirinda Uygulanabilir 150 75 100
Gerilme (N/mm?)
Yorulma Omrii >100000 10000 5000
Yogunlugu (g/cm’) 6,45 7.9 7,15
Elektrik Direnci (u.Q2.cm) 70-100 7-12 10-14
Elastisite Modiilii (Gpa) 30-80 70-100 80-100
Korozyon Direnci Cok Yiiksek Diisiik Yiiksek

Nikel-Titanyum alasimlarin elastik uzamalar1 300 serisi paslanmaz celikten yaklasik

10 kat daha fazladir. Goriildiigii tizere, Ni-Ti alagimlarin yogunlugu paslanmaz

celikten diisiiktiir. Ayrica alasimin Ostenit fazda iken elastisite modiilii martenzit

fazdaki elastisite modiiliinden 3 kat daha biiyiik olabilir.




Cizelge 2.3: NiTi alasimlan ve 300 serisi paslanmaz ¢eliklerin karsilastirilmasi [6].

Ozellik NiTi Paslanmaz Celik
Gert dontistimlii uzama % 8 % 0.8
Martenzit 103-1100 Mpa -
Ostenit  800-1500 M:Ja Yaklasik 760 Mpa
Martenzit 28 - 41 Gpa
Ostenit 83 GPa
Yogunluk 0.45 glemr’ 8.03 gleny’
Martenzit 80 11.Q2.cm
Ostenit 100 1.Q.cm
Martenzit 6.6x10/°C
Ostent  11x10/°C

Cekme Dayanimi

Elastisite Modiilii yaklagtk 193 GPa

Ozdirenci 72 1.Q.cm

Isil Genlesme Katsayisi 17.3x10/°C

NiTi alagimlariin stineklikleri cogu gevrek olan intermetallikler arasinda
kaydadeger bir ozelliktir. Tipik olarak Sekil 2.2’de goriildiigii gibi %50’den fazla
uzama kolayca elde edilebilir. Ayrica uzamanin sicakliga bagimliligi da 6nemlidir.
Buna gore uzama M; sicakligi civarinda en yiiksektir. Bu da yiiksek siinekligin
martenzitik doniisiime yakindan baglh oldugunun bir kamtidir. NiTi alagimlarda

yiiksek siinekligi saglayan faktorleri siralamak gerekirse;

1. Gerilim nedenli martenzitik doniisiim {izerinde 24 farkli yerlesim diizlemi

vardir.
2. Bircok farkl ikizlenme modu vardir.

3. Anizotropi faktorii A, Ni-Ti alasimlarda ~ 2 degerindedir. Boylelikle elastik

anizotrpiye bagh tane sinir1 kirilmalarindan sakinilabilir.
4. Tane boyutu genelde ¢ok kiigiiktiir (~30um)

5. Kayma i¢in kritik cekme gerilmesi M; civarinda ¢ok disiiktiir (50 Mpa’ dan

az). Ana faz i¢in bu gerilme degeri 400 Mpa civarindadir.

Aslinda biitiin bu faktorlerin kombinasyonu Ni-Ti alagimlar siinek kilar. Ostenit
fazda siineklik artan sicaklikla diiser ama hala daha diger intermetalik alagimlara
gore yliksektir (~%20 uzama). Gerilim nedenli doniisiimler ve martenzitteki
ikizlenmeler yiiksek sicakliklarda etkin olmadigindan 3 ve 4 numarali maddeler bu

sicakliklardaki siinekligin nedeni olarak gosterilebilir.
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Sekil 2.2: Ti-51Ni alasiminda uzamanin sicaklikla iligkisi[7].
2.2 Sekil Hafiza Etkisi

Siradan bir metal, akma noktasinin iizerinde deformasyona maruz birakildiginda
plastik sekil degistirir. Bir ¢ok metalde akma noktasi ¢ok diisiik oranda yiizde
gerinime denk gelir ve akma noktasini asan gerinimler kalicidir. Sekil hafizali
alagimlarda ise %8-10 oranlarina varan gerinimler, alasimin 1sitilmasi yoluyla geri
kazanilabilir ya da toparlanabilir olarak ifade edilir. Sekil hafizali alasimlar kati
halde sicakliga bagli olarak degisen iki farkli faza sahiptirler; martenzit ve Ostenit
(anafaz). NiTi SHA’lardaki martenzit fazi gorece yumusak ve kolay deforme
edilebilen, diisiik simetrili, birden ¢ok formda bulunabilen (ikizlenmis, ikizlenmesi
bozulmus) ve diisiik sicakliklarda goriilen fazdir. Ostenit, yiiksek sicaklikta
gozlemlenen, gorece sert, pek ve yiiksek simetrili kiibik fazdir. Deforme edilmemis
martenzit makroskopik olarak kiibik Ostenit ile ayn1 sekil ve biiyiikliiktedir[8]. Yiike
ve sicakliga bagh olarak NiTi SHA faz degisimleri sekil 2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3: Yiike ve sicakliga bagh olarak NiTi alasimlarimin faz ve mikroyapi
degisimleri[8].

Yak

Martenzitik faz doniisiimii, difiizyonsuz bir kat1 hal doniisiimiidiir. Sekil hafizal
alagimlarda goriillen martenzitik doniisiim termoelastik martenzitik doniisiim olarak
adlandirilir. Termoelastik martenzitik doniisiim hareketli ikiz arayiizeylerinden
olusan ve kristalografik olarak geri doniisiim gosterebilen bir mekanizmadir[1]. Bu
termoelastik martenzitik doniisiim, alasimda sicakligin diismesi ile martenzit
plakalarin olusmasi ve biiyiimesi, sicakligin artmasi ile ise biiylime yoniin tersinde bu
plakalarin kaybolmasiyla aciklanabilir. Dolayisiyla sekil hafizali alagimlarda
martenzitik doniisiim tek bir sicaklikta degil, alasima gore degisen bir sicaklik
araliginda gerceklesir. Bu doniisiime ait Onemli noktalarin tanimlanmast Sekil
2.4°deki gibidir. Doniisiim siirecinde 1sitma ve sogutma sicakliklar1 arasinda olusan
fark histerisis olarak isimlendirilir ve bu histerisis alasimdan alasima degisir.

Termoelastik martenzitik doniisiim, celiklerdekinin aksine kayma ile degil, ikizlenme



mekanizmasi ile gerceklesir. Bu fark Sekil 2.5’de sematik olarak gosterilmektedir.
Ayrica Termoelastik martenzitik doniisiim Sekil 2.3’de de goriildiigii gibi sicaklik
degisimi disinda gerilme uygulanmasi ile gerceklestirilebilir. Cekirdeklenen
martenzit kristalleri, soguma hiziyla veya uygulanan gerilmedeki artis ile orantili
olarak biiyiirler. Benzer olarak bu kristaller 1sitmayla kiiciiliir ve ilk olugan martenzit
kristalleri ters doniisiimde en son olarak ostenite doniisecek olanlardir. Bundan
dolayi faz doniistimii sirasinda olusan dislokasyon ve diger yapisal hatalar, kayma ile

gerceklesen martenzitik doniisiimlere gore oldukga sinirlidir[4,8].

!
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Sekil 2.4 Sogutulma ve 1sitilma esnasinda, sabit yiikk altindaki numuneye ait
karakteristik doniisiim-sicaklik egrisi. T, doniisiim histerisisi, Mj,
martenzit baglangic, My, martenzit bitig, A, Ostenit baslangi¢, Ay, Ostenit
bitig[5].

Sekil 2.5: a) kayma ile yerlesim b) ikizlenme ile yerlesim[6].

Ostenit-martenzit arayiizeyi tamamen uyumlu oldugundan, bir dstenit kristalinin ve
ona komsu olan martenzit kristalinin yonlenimi (oryantasyon) arasinda bir iliski
vardir[5]. Bu bir Ostenit kristalinden 24 degisik oryantasyonda martenzit (NiTi
alagimlan icin sadece 12) olusabilecegi anlamina gelir. Bu farkli martenzit kafesleri,

kristalografik olarak esit olmalarina ragmen, yonlenimleri ve kayma diizlemleri

10



birbirinden farklidir. Bu farkli yonlenmis martenzit kafesleri, Sekil 2.6’da
gosterildigi tizere i¢ gerilimleri en aza indirgemek i¢in kendilerini farkli ikizlenme
bolgeleri icinde diizenlerler. Dis gerilimlerden bagimsiz olarak, herhangi bir
ikizlenme bolgesindeki sekil degisiminin {iretece@i gerilimin bazi belirli
yonlenimdeki martenzit kafeslerini gelistirmesinden dolayi, biitiin doniigiimler
kendiliginden gelismeye meyillidir[S]. Donilisiim sirasinda bir varyantin yarattig
sekil degisimi, kars1 yonlenimdeki baska bir varyant tarafindan kompanse edilir[4].

Bu nedenle makroskopik bir sekil degisimi gerceklesmez.
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Sekil 2.6 ikizlenmis martenzitin sematik gosterimi. A,B,C,D farkli ikizlenme
bolgelerini gosterirken 1,2,3,4,5 ve 6 farkli oryantasyonlardaki
martenzitleri gostermektedir[2]

Termoelastik martenzitik doniisiim igin basitlestirilmis model Sekil 2.7°de
gosterilmistir. Martenzit A ve B aym kristalografik yapida fakat farkli
yonlenimlerdedir. Dolayisiyla bunlar martenzit varyanti olarak adlandirilir. Ters
doniigiim sirasinda biitiin varyantlar orijinal yonlenimleriyle ostenit faza doniisiirler.
Sekil hafizali alagimlarda martenzit bir ¢ok farkli yOnlenime sahip ikiz
varyantlarindan olusan bir yapidadir. Bu durumdaki bir malzemeye gerilim
uygulanmasiyla varyantlar gerilimle aym dogrultudaki ya da ona en yakin

dogrultudaki varyanta donusiirler.
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Sekil 2.7: Termoelastik martenzitik doniisiim icin basitlestirilmis model[9].

Gerilme nedenli martenzit olusumu durumunda, ya da sogutma ile kendiliginden
yerlesmis martenzit varyantlarina gerilme uygulanmasi durumunda, uygulanan
gerilmeye en uygun yonlenimdeki varyant en biiyiik sekil degisimini gostererek
dengelenir ve konfigiirasyona hakim olur[5]. Sekil 2.8’de gosterilen bu siirec¢
ikizlenmenin bozulmast veya martenzitin yeniden oryantasyonu olarak
adlandirilabilir ve makroskopik bir gerinime neden olur. Sogutma ile kendiliginden
yerlesen martenzit varyantlaninin tipik SEM goriintiisii ise Sekil 2.9’da

gosterilmektedir.

Biitiin martenzit varyantlar1 1sitma ile ostenite doniisiirken, orijinal yonlenimleriyle
(oryantasyon) doniistiiklerinden, ikizlenmenin bozulmasi sirasinda olusan gerinme
ostenit bitis sicakligina 1sitilarak geri kazanilabilir. Bu tek yonlii sekil hafiza etkisi

olarak bilinir. Gerinme-gerilme diyagrami tizerinde Sekil 2.10’da gosterilmistir.

Iki yonlii sekil hafiza etkisinde ise malzeme, hem ostenit fazdaki seklini hem de
martenzit fazdaki seklini hatirlayabilir. Ancak iki yonlii SHE durumunda geri
kazanilabilir gerinim tek yonlii SHE nin yaklasik yaris1 kadardir ( yaklasik%4-5). Iki
yonli SHE Sekil 2.11°de sematik olarak gosterilmistir.

12
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Sekil 2.8: a) Ostenit kristali b) Soguma ile kendiliginden yerlesen martenzit ikiz
varyantlari; A,B,C ve D. c¢) Gerilme uygulanmasi ile varyant A’nin
dokuya hakim olmasi[3].

Sekil 2.9: a) Sogutma ile kendiliginden yerlesen martenzit varyantlarinin tipik SEM
goriintiisii b) Dort farkli yerlesim diizlemiyle belirlenen varyantlar A,B,C
ve D[9].
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Sekil 2.10: Sekil Hafiza Etkisi[2].
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Sekil 2.11: Cift yonlii sekil hafiza etkisi, malzeme My sicakliginin altina 1sitilirken
sekil degistirir ve Ay sicakligina 1sitildiginda malzeme baslangic sekline
doner[10].

Tek yonlii ve ¢ift yonlii sekil hafiza etkisi 6zel termomekanik islemlerle malzemeye

kazandirilir. Tek yonlii SHE, yiikleme ile ikizlenmenin bozulmasi sirasinda olusan

gerinmenin; ostenite doniisiim sirasinda, kristallerin orijinal ostenit yonlenimine geri
donmesi sirasinda toparlanmasi ile agiklanir[2,9,11]. Buna gore malzemeye sekil
hafizas1 kazandirmak icin esas olan ikizlenmenin bozulmasi siirecinin

gerceklesmesidir. Cift yonlii sekil hafiza etkisi ise hala daha tam olarak
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aciklanamamaktadir ciinkii bu durumda malzemeye ikiz yapiy1 bozacak herhangi bir
dis gerilme uygulanmamaktadir. Termokanik islemler sirasinda olusan i¢ gerilmeler
siirecini  tetikledigine

ve ikinci faz partikiillerinin ikizlenmenin bozulmasi

inanilmaktadir[2,11].
Sekil hafiza etkisi sayesinde, faz doniisiimii sirasinda, malzemenin orijinal sekline
donmesi engellenerek 700 MPa’a varan gerilmeler veya malzemenin sekil

degistirmesi ile saglanan hareket sayesinde 5 j/g kadar enerji iiretilebilir[ 10].

2.3 Siiperelastik Davranis

NiTi SHA’ya M; sicakliginin iistiinde bir sicaklikta gerilme uygulanmasi, martenzit
fazinin serbest enerjisini diisiirerek, mevcut ostenit hacminin ikizlenme yolu ile
ostenite doniisiimiine neden olur. Uygulanan gerilmenin ikincil bir etkisi olarak
ikizlenmis martenzit, neredeyse es zamanl olarak ikizlenmesi bozulmus martenzite
doniigiir.  Yiikiin kaldirilmasiyla ikizlenmesi bozulmus martenzit, baslangigtaki
yonlenimi (oryantasyonu) ile ostenite doniisiir ve bu sayede ikizlenmenin bozulmasi

sirasinda ortaya c¢ikan gerinim toparlamir[1,2,9]. Sekil 2.12°de gerilme-gerinim

diyagram iizerinde siiperelastik davranig gosterilmektedir.

O
i

Sekil 2.12: Siiperelastik davranig[2].

Yiik etkisi ile gerceklesen bu martenzitik doniisiime ‘“‘gerilme nedenli” (stres

induced) martenzitik doniisiim denir. Bu mekanizma ile kalici sekil degisimi

olmadan geri kazanilabilen gerinim oram yaklasik %8 ile sinirlidir.

Uygulamada ise bu 6zellikten faydalanmak icin As sicakligi oda sicakliginin altinda

bulunan alasimlar tercih edilir. Buna 6rnek olarak A¢ sicakligi -5 ila 10 C arasinda

degisen Ni-Ti dis telleri verilebilir.
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Gerilme etkisi ile martenzit elde edilebilecek sicakligin bir {ist sinir1 bulunmaktadir
ve bu sicaklik My sicakligi olarak adlandirilir. My sicakliginin iizerinde malzeme
deforme edildiginde, ikizlenme ile martenzit doniisiimii i¢in gerekli gerilim, kayma
icin gerekenden daha fazla olacaktir. Dolayisiyla, gerilme nedenli martenzitik
dontigiimii saglayabilmek i¢in malzemenin sicakligt My ve My sicakliklan arasinda

olmalidir[1].

Gerilme etkisiyle martenzitik doniisiim i¢cin kaymanin olmamasi gerekir. Bu yiizden
kaymanin bagladigi kritik gerilme degeri siiperelastik davranisin gerceklesmesinde
son derece onemlidir. Termomekanik islemler ile kaymay1 baslatan kritik gerilme

degeri artirilabilmektedir.

Siiperelastik NiTi alasimlarinin elastik uzamalarinin paslanmaz celik ve insan

dokularyla karsilastirilmasi Sekil 2.13 ve Sekil 2.14’de gosterilmistir.

316 Paslanmar (elik

Gerilme

Siiperelastik Nitinol _J

0.5% 8.09% e

Sekil 2.13: Paslanmaz celik ve Nitinol’'un elastik gerinim araliklarinin
karsilastirilmasi[12].
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/ Faslarmmaz Celile

Gerilim

Gerindim

Sekil 2.14: Nitinol, paslanmaz c¢elik, kemik ve tendon dokusu i¢in gerilme-gerinim
iliskileri[12].

2.4 NiTi Faz Diyagramm

NiTi alasim sisteminin faz diyagrami alasimlara yapilacak 1sil islemler ve sekil
hafiza 6zelligi ile siiperelastik 6zelligin gelistirilebilmesi agisindan 6nemlidir. Ni-Ti
ikili faz diyagrami Sekil 2.15°deki gibidir. Bu diyagramda bizim ilgimiz Ti,Ni ve
TiNis fazlar ile sinirlanan bolge tizerinedir. Ciinkii sekil hafizasi ve siiperelastik
ozellik atomik %50Ni ve civarindaki (yaklasik £%35) bilesimlerdeki alagimlar igin
gecerlidir. Faz diyagraminin bu bolgesi yillardir tartismalara yol a¢mistir. Ana
problem 630 °C’ de TiNi—Tip)Ni + TiNi; Otektoit bozunmasinin gerceklesip
gerceklesmedigine ve nikelce zengin bir alasimin uygun sartlarda bir 1s1l isleme
maruz birakilmasiyla ortaya ¢ikan TisNis ve Ti,Ni3 fazlan ile ilgilidir. Destekleyecek
hicbir kanmt olmadigindan Otektoid reaksiyonun gerceklesmedigi  kabul
edilmistir[11]. Yapilan bir ¢ok arastirma ile belirlenmis ve faz diyagramindan
goriilebilecegi tlizere TiNi fazin Titanyum’ca zengin bdlgeye siir1 neredeyse
dikeydir yani ¢oziiniirliigii ¢ok diisiiktiir; Nikel’ce zengin kisimdaki sinir ise diisen
sicaklikla beraber dikeylesmekte ve ¢oziiniirliikk 500°C’ den asagida 6nemsiz diizeye

gelmektedir[11].

Nikelce zengin bir alagimin yaslandirilmasi sirasinda TisNig ve TipNi; yar1 kararh
fazlarinin ¢okeldigi goriilmiistiir (artan yaslanma siiresi ve/veya zamamni ile TiNij
kararli faz1 olusana kadar). Yani yaslanma siirecindeki doniisiimler asagidaki

gibidir[7,11].
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T13Ni4 — TizNi3 — T1N13

Bu dontisiimler ayrica Sekil 2.16’da zaman sicaklik doniisiim diyagraminda da
ozetlenmektedir. Bu diyagram aymi1 zamanda her bir ¢okeltinin var olabilecegi {iist

sicaklik sinirin1 da gostermektedir.
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Sekil 2.15 NiTi ikili faz diyagram [13].

Ni-Ti faz diyagraminda atomca %50-%75 nikel oraninin bulundugu bolge iizerinde
yapilan en son deneysel calismalar 151l islemler siirecinde yapida TisNig ¢okeltilerin
olustugunu gostermesi iizerine faz diyagraminin bu bolgesi Sekil 2.15’de goriildiigii

gibi TisNi4 intemetalik yapiy1 da gosterecek sekilde yeniden diizenlenmistir.

NiTi alasgimlarin doniisiim sicakliklart Ti/Ni oram ile yakindan iliskilidir ve
bilesimdeki at. %0.1 Nikel artis1 ile yaklasik olarak 10°C diiger. Ayrica Titanyum
oksijene ¢ok haris oldugundan, sistemdeki O ve N gibi safsizliklar Ti4Ni(O,N)x gibi
bilesikler olusturarak matrisin Titanyumca fakirlesmesine ve siinekligin diigmesine
yol acarlar[4,14]. Karbon pota kullanilarak iiretilen alagimlar icin ise genellikle
karbon orami at. %0.5’in altinda olmakta ve karbon biinyede TiC veya Ti(C,N)

formlarinda bulunmaktadir[4].



Nikelce zengin alasimlarin My sicakliklart bilesime ¢ok hassas olmakla beraber bu
durum Titanyumca zengin alasimlar icin gecerli degildir; ¢iinkii Ti-zengin ¢okeltiler

matris kompozisyonunun degismesini oldukca giiglestirirler[14].

Nikel oram yiiksek alasimlar1 300-550°C sicaklik araliginda 1s1l isleme tabi tutmak
TisNigy cokeltilerinin olugmasini saglayarak matrisin Nikelce fakirlesmesine ve
doniisiim sicakliginin yiikselmesine neden olur (Ni oran1 >at%50.5Ni alagimlar icin).
Daha diisiikk oranda Nikel iceren alasimlar icin ise soguk deformasyon sonrasi
kristallesme sicakligi altinda tavlamak mekanik oOzellikleri ve sekil hafiza

ozelliklerini gelistirir[14].

L, o TINI * TiNi +TinNire
| | & TiNi ¢ TinNie+TizNis aTiNi +TizNis
900! . o TINI # TizNis +TiNis I-1'imq.'r|||»u|a_
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Sekil 2.16: Ti-52Ni Alasiminin sicaklik-zaman-doniisiim diyagrami| 13].

2.5 NiTi Alasimlarmin Kristal Yapisi ve Faz Doniisiimleri

Nikel-titanyum alagimin kafes yapisi Ostenit fazda (ana faz) iken kiibik, martenzit
fazda iken monoklinik’ dir. Ostenit fazin (KYM) kafes parametresi; a(=0,3015
nm’dir. Martenzit fazin kafes parametreleri ise; a=0,2889 nm, b=0,4120 nm,
¢=0,4622 nm ve f=96.8"dir. NiTi alasimlardaki termoelastik martenzitik doniisiimiin

temel ilkeleri Bolim 2.2’de anlatildigindan burada tekrar deginilmeyecektir.
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a) Ostenit B2 c (0011, ..--'[T 10,

b)Martenzit B19
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Sekil 2.17: Anafaz(B2) ve martenzitin iki ¢esidi (B19 ve B19') arasindaki yapisal
iligki. a) siki paket ve temel diizlemler kesikli ¢izgiyle gosterilmistir. b)
temel diizlemlerdeki kayma gerilmesiyle olusan ortorombik martenzit
B19 ¢) temel diizlemlerde olmayan bir kayma gerilmesiyle olusan B19
martenzit( B19 ile arasindaki fark f agisidir)[7].

NiTi alasimlarin ana faz (ostenit) yapis1 B2 diizenindedir. ikili Ni-Ti martenzitin
kristal yapis1 ise 1961°de kesfedildiginden beri tartisilmaktadir. Ancak sonucta tek
kristalin x 1s1m difraksiyon yontemi ile analizi sayesinde uzay kiimesinin P2;/m
oldugu ve monoklinik birim kafese sahip oldugu anlasilmistir. Yap1 Sekil 2.17°de

gosterilmistir. Ilging olarak monoklinik martenzit, siki paketlenmis diizlemlerin uzun
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periyot istiflenme diizeninde oldugu, B-faz alasimlarin martenzit yapisindan farklidir.
Ni-Ti alasimlar genellikle p-faz alasim olarak nitelendirilmesine ragmen
elektron/atom oraninin (e/a) B-faz igin Ongoriilen 1,5°ten uzak olmasi nedeniyle

aslinda boyle nitelendirilmeleri uygun degildir[7].

Titanyum orami fazla ya da tamamen kristalize es atomlu alasimlar kiibik B2
fazindan (ostenit) monoklinik B19 fazina (martenzit) tek basamakli doniisiim
sergilerler Baz iiclii alagimlar, Nikel orani fazla alasimlar ve termomekank islemler
gormiis es atomlu alasgimlar ise iki asagidaki gibi bir 2 basamakli doniisiim

sergilerler[7,14].
B2 Faz1 — R-Faz1 — B19 Fazi

R-fazi doniistimiinde kafes kiibikten, rombohedral yapiya doniisiir. R faz
(rombohedral) kafesi, kiibik kafesin <111>p; boyunca uzamasiyla elde edilir. Diisiik
bir doniisiim histersisine (~2°C) neden oldugundan bu fazin ortaya ¢ikmasi aktiiator
(eyleyici) uygulamalart icin ¢ok kullanmishdir. Bu yap1 da uzun siire tartismalara
neden olmus ancak X isinlart difraksiyonu ile R fazi varligi kesinlestirilmistir. R

fazin uzay kiimesi P; olup ve Au-Cd alasimlarindaki martenzite benzerdir[7].

R-fazi doniisiimii sergileyen bir NiTi alasima ait tipik DSC (diferansiyel Taramah
Kalorimetre) grafigi Sekil 2.18’de gosterilmektedir. Bu alasimin sogutulmast My ve
M sicakliklar arasinda kesintiye ugratilip akabinde 1sitilacak olursa, R-fazi iceren

iki agamal1 doniisiim 1s1tma esnasinda da gézlemlenir[14].
Aktiiator uygulamalarinda R fazi olusturmak i¢in yapilan 1s1l islemler ise sunlardir:

a. Alasima soguk sekil verme sonrasinda 400-500 °C arasinda tavlama islemi
yapmak

b. Atomca nikel oraninin %50.5 ve daha fazla oldugu bslgece 900-1050 °C
arasinda ¢ozeltiye alma islemini takiben 400-500 °C arasinda yaslandirma

islemi yapmak.
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Sekil 2.18: Es atomlu NiTi alasima ait DSC grafigi; alasim %20 soguk deforme
edilip 823K sicaklikta 10 dakika tavlanmigtir[15].

R-fazi baz1 durumlarda B19 yap1 yerine trigonal yapida gbzlemlenebilir. Trigonal

fazi da iceren bir doniisiim siniflandirmasi Sekil 2.19°da gosterilmektedir.

B19 ( Ortorombilc, 2H)

B2 ( Kiibik)

> B 19' { Monoklinik )

Cazeltive altp ani soguinbmnsg Ti-INi

E (Trigonal)
( Ti-INi-Fe, vaslandmbms Ti-INi )

Sekil 2.19: NiTi alasimlarinda gériilen ii¢ farkli faz degisim yolu[11].
NiTi alasimlardaki faz doniisiimlerinin temel termodinamik esitlikleri ise asagidaki
gibidir.
AG=AGAHAGHAG=AGAAG (1)

Burada AG.: kafes yapis1 degisiklikten kaynaklanan kimyasal enerjiyi, AGs: yiizey
enerjisini, AG,: martenzit kafesi etrafinda olusan elastik enerjiyi gosterir. AG, ise

AGg ve AG. terimlerinin toplamindan olusan kimyasal olmayan serbest enerjidir[8].
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Ostenit ve martenzit fazlarinin serbest enerji egrileri ise Sekil 2.20’de
gosterilmektedir. Burada asir1 sogutma martenzitin ¢ekirdeklenmesi icin gerektigi
gibi, Mgve My sicakliklar1 ayni degerde olmadigindan martenzit cekirdeklerinin
biiylimesi icin de gerekmektedir. Aksi takdirde martenzit cevresindeki elastik enerji

cekirdeklerin biiyiimesine engel olacaktir[9].

G’

AG™ TP,

(j—

|

I

]

]

! 1
M, T, r

Sekil 2.20: Ostenit ve martenzit icin serbest enerji egrileri ve onlarin M ve Ag
sicakliklariyla olan iligkileri; ATy doniisiim i¢in gerekli asir1 sogutma

[9].
2.5.1 Doniisiim sicakhiklarinin karakterizasyonu

Sekil hafizali alasimlarda doniisiim karakteristiklerini belirlemede kullanilan dort ana
yontem vardir ve genel olarak Onem teskil etmeyen farkli yontemlerden

bahsedilebilir.

En kullanish yontem diferansiyel taramali kalorimetredir (DSC). Bu teknikte
doniisiim sicakliklan arasinda 1sitilip sogutulan kiigiik bir numunenin absorbe ettigi
ve disart saldig 1s1 Slgiiliir. Sekil 2.18 DSC testi analizlerine dayanan bir ornektir.
Genelde birka¢ miligramlik kiiciik numuneler kullanilir ve gerilim uygulamasi
yoktur. Faz degisimlerinin baslangic ve sonlarinda malzemenin 1s1 absorbe etmesi ve

salmasina gore olusan her yondeki endotermik ve ekzotermik pikler kolayca olgiiliir.

Ikinci onemli bir yontem de malzemenin sogutma ve 1sitma sirasindaki dayancini
Olcmektir. Sekil hafizali alasimlar doniisiim sicakliginin iizerinde ilging oranda
dayang¢ degisimi sergilerler. Bu degisimler mekanik 6zellikler ve faz degisimleriyle

iliskilendirilse de her zaman ¢ok basarili sonuclar elde edilmemektedir. Bu yiizden
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alagimin dayanci bagh basina bir olgu olarak 6l¢iilmekte fakat alasimlari birbirleri ile

kiyaslama da pek kullanilmamaktadirlar.

Mekanik olarak bir sekil hafizali alasimi karakterize etmenin yaygin bir yolu da,
uygun bir numune hazirlayip, numuneye sabit bir gerilim uygulamak ve doniisiim
sicakliklarindan gecen bir 151l ¢evrime tabi tutmaktir. Sekil 2.21 bdyle bir testten
alman sonuglara dayanmaktadir. Bu testten elde edilen My ve A; gibi doniigiim
noktalar1 DSC testi ile ede edilenlerden biraz daha yiiksektir. Bunun nedeni DSC
testinde numuneye gerilim uygulanmamasi ve gerilim nedenli doniisiim olmamasidir.
Bu test mekanik araglarda sekil hafiza uygulamasi gerektiren parcalarin 6zelliklerini
belirlemekte kullanilir. Dezavantajlar1 ise numune hazirlamanin zorlugu ve

sonugclarin testin yapilisina ¢ok hassas olmasidir.

Son olarak gerilim-gerinim Ozellikleri farkli sicakliklarda (doniisiim sicakliklar1 da
dahil) yapilan standart bir cekme testi ile ol¢iiliir ve elde edilen sonuglardan doniisiim

sicaklik araligi tayin edilebilir.

Ty Zuperelastiklikc

—

Geralirn

7. Martensit

Grerinam

Sekil 2.21 Doniisiime bagl olarak farkli sicakliklarda tipik gerilim-gerinim egrisi. a)
Ostenit, b)martenzit, c) siiperelastik davranig[3].
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2.6 Isil Islemlerin Etkisi

Nikelce biraz zengin Ti-50.9Ni gibi bir alasimda yaslandirmanin doniisiim
sicakligini etkileyen TizNis cokeltilerinin olugsmasina neden oldugu bilinir. TizNi4
partikiillerin boyutu ve koherantligindan etkilenen i¢ gerilmeler ve matrisin nikelce
fakirlesmesi doniisiim sicakligini degistirir. Daha da ilerisi, yaslanmadan dogan ic
gerilmeler Rombohedral R-fazinin olusumunu kolaylastirir. Esas olarak ¢okeltiler ve
dislokasyonlar martenzit olusumuna bir enerji engeli olustururlar ve R-fazim diisiik
enerjili bir alternatif yaparlar. ilging olarak R-fazimin Ti3;Niy cokeltileri etrafinda

cekirdeklendigi goriilmiistiir[16,17]

TisNiy ¢okeltilerinin yarattig1 ic gerilmeler gerilme-gerinim davranisini da etkiler.
Koherant Ti3Ni4 ¢okeltiler plastik akma i¢in gerekli gerilimi artirdig1 gibi martenzit
dontigiimii i¢in gerekli gerilimi de diisiiriirler. Esas olarak, ¢okeltilerden dolay1
gerilme y1g1lmasi olan alanlar, uygulanan dis gerilmenin etkisiyle faz doniisiimii i¢in

secili yerler olurlar[16,17].

Sicak veya soguk sekil verme tipik olarak dislokasyon yogunlugunu artirir. Bu
olusan dislokasyonlar da reoryantasyon islemini engelleyerek martenzit doniisiimiinii
zorlagtirir ve martenzitik doniigiim icin gerekli kritik gerilme miktar1 artar. 600°C
tizerindeki islemlerde ise yeniden kristallesmeye baglhh olarak dislokasyon

azalmasindan dolay1 durum tam tersi olur.

Sekil 2.22°de sicak sekil verilmis Ti- agirlikca%55,7Ni alasimi icin farkh
sicakliklarda yaslandirma sonrast elde edilmis ¢ekme gerilmesi - gerinim
diyagramlar1 gosterilmektedir. 600 °C civarinda yaslandirilmig parcanin gerinimi
1sitma etkisi ile tamamen toparlayamadig goriilmektedir. Ayrica Sekil 2.23’de sicak
ve soguk sekillendirilmis NiTi pargalarin Martens cinsinden sertlikleri yaslandirma
sicakligina bagli olarak verilmistir. Sicak sekillendirilmis NiTi alasimlarda
mikroyapidaki temel degisim 1s1l isleme bagli olarak Ti3Ni4 partikiillerin biiyiimesi
ile ilgilidir[17]. Bu c¢okeltilerin boyutu ve koheranthigi direk olarak gerinim
davranislarmm etkilemektedir. Ozellikle, koherant cokeltilerin neden oldugu ig
gerilmeler, izotermal martenzit doniisiim gerilimini ve M sicakligini diisiiriirler. Isil
islemin bir sonucu olarak sicak sekillendirilmis NiTi alagimlar mekanik 6zellikler

acisindan cesitlilik sergilerler.
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Sekil 2.22: Sicak sekillendirilmis NiTi alagimin, oda sicakligindaki izotermal ¢cekme

Sekil 2.23:

gerilmesi-gerinim iliskisi (25 °C): a) sadece sicak sekillendirilmis, b) 300
°C sicaklikta 1,5 saat yaslandirilmig, ¢) 350 °C sicaklikta 1,5 saat
yaslandirilmig, d) 400 °C sicaklikta 1,5 saat yaslandirilmus, €) 450 °C
sicaklikta 1,5 saat yaslandirilmig, f) 550 °C sicakhikta 1,5 saat
yaslandirilmis, g)600 °C sicaklikta 1,5 saat yaslandirilmig[17].
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NiTi alagimlar icin 1s1] islem sicakliginin bir fonksiyonu olarak Martens
sertlik degerleri[17].

Soguk ¢ekilmis NiTi teller ise yiiksek dislokasyon yogunluguna sahiptir ve biinyede

artik martenzit bulundurur. Bunlara uygulanan 1sil islem mikroyapiy1 iki sekilde

degistirir; dislokasyonlarin yok edilmesi ve ¢okeltilerin bilytimesi. Soguk c¢ekilmis

NiTi tellere uygulanan 1s1l islem mekanik ozellikleri, artik martenzit varligi ve

yiikksek dislokasyon yogunluguna ragmen, sicak sekillendirilmis NiTi pargalara
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benzer sekilde etkiler. Bu da cokeltilerin mekanik 6zellikler tizerinde giiclii bir etkiye

sahip oldugunu gosterir[17].

Kiigiik partikiillerin, sertligi en yiiksege cikarmasina ragmen Ti3Niy ¢Okeltilerin
boyutca biiyiimesi martenzitik doniisiim i¢in gerekli gerilimi en aza indirgemektedir.
Ayrica yliksek dislokasyon yogunlugu plastik akmay1 engellemede kiiciik partikiiller
kadar etkilidir ve sertligi artinr ama aym zamanda dislokasyonlar gerilme nedenli

martenzit doniisiimiinii engeller.

2.7 Ni-Ti-X Uclii Alasimlar

Nikel-titanyum alasimlarina {i¢iincii bir element ilavesi faz doniistimlerini 6nemli
Olctide etkilemektedir. Genel olarak Cr, Mn, Fe, V, Nb ve Co ilavesi Mg sicakligini
diisiiriirken, Au, Pt, Pd, Hf, ve Zr ilaveleri ise My sicakligini yiikseltir[4]. Doniisiim
sicaklhigini, fiziksel 6zellikleri yada mekanik 6zellikleri degistirmek icin gelistirilen
cesitli alagimlar arasinda Ti-(50-X)Ni-XCu ve Ti-Ni-Nb alagimlar1 bir hayli ilgi

cekmistir.

Cu ilavesi Sekil 2.24’de goriildiigii iizere cesitli etkilere yol acar. ilk olarak, bakir
icerigindeki degisim ile doniisiim sicakliklarinda kayda deger bir degisme olmaz..
ikinci olarak; doniisiim tipi artan bakir igerigiyle degisir; atomca Cu< 7,5 igin
B2—B19, 7,5<Cu<l5 icin B2—B19—BI19, Cu>15 icin B2—B19 olarak
dontigiimleri  gerceklesir. B2—B19 doniisiimdl, B2—B19 doniisiimiinden daha
kiigciik bir doniisiim histerisisi gerektirir[7]. Yani doniisiim histeririsi artan bakir
icerigi ile ters orantilidir. Buna gore Ni-Ti-Cu alasimlan aktiiatér uygulamalar i¢in
kullanighidir. Daha 6nce anlatilan R-fazi1 en kiigiik sicaklik histerisisine yol acar ama
ama R-fazi varligi durumunda sekil hafizali gerinim diisiiktiir, Ti-Ni-Cu alagimlan
daha yiiksek oranda sekil hafizali gerinim ve R-faz1 doniisiimii sergileyen ikili Ni-Ti

alagimlara gore ¢ok az yiiksek doniisiim histerisisi sergilerler.

Yukarida anlatildigi gibi sekil hafizali alagimlar aktiiator (eyleyici) uygulamalarinda
kullanildiginda diisiik doniisiim histerisisi istenir. Fakat birlesim elemani olarak
kullanildiklarinda daha yiiksek bir doniisiim histerisisi daha iyidir, ¢iinkii martenzit
fazda deforme edilen elemanlar oda sicakliginda kolayca depolanabilir. Buna gore
Ti-Ni-Nb alagimlart en kullaniglilardir, ¢iinkii Ag sicakliklar1 alasim martenzit fazda

deforme edildigi zaman bir hayli yiikselir.
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Sekil 2.24: Ti-(50-X)Ni-XCu alagimlarinda bakir iceriginin martenzitik dontigiim
sicakligina etkisi[7].

Ni-Ti alasimlarin X 1sinlarntyla goriilebilirligi diistiktiir. Ayrica yiiksek nikel oram
insan viicudu icin toksik etki yaratmaktadir. Bu ylizden medikal uygulamalarda Ni-
Ti alagimlarin biyo uyumlulugunu ve X 1sinlariyla goriilebilirligini artirmak i¢in iiglii
alagimlar kullanilmaktadir. Tantalum elementi yapay kalp kapakg¢iklarinda, dizlerde
ve eklem baglantilann gibi yerlerde yiiksek biyo uyumlulugu ve X 1sinlar
goriilebilirligi yiiziinden kullanilmaktadir. Dolayistyla Ni-Ti sekil hafiza alagimlarin

medikal uygulamalarinda ilk segilen ii¢lincii alasim elementi Tantalum olmustur[18].

NisgTigsTas alagiminda belirli bir 1s1l ¢evrim sonunda, doniisiim sicakliklarinin
diisiisii ayni 1s1l ¢evrime maruz kalan ikili NiTi alasimina gore daha fazla olmaktadir.

Bu durum Ta igeren alasimda daha fazla ikinci faz partikiiliiniin bulunmasi ve

dolayisiyla daha fazla i¢ gerilme varligiyla iligskilendirilmistir[ 18].
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2.8 NiTi Alasimlarimm Uretim Yontemleri

Alagimin iiretiminde Oncelikli olarak %99,5’ten daha yiiksek ticari saflikta titanyum
ve nikel kullanilmas1 gerekir. Ergimis titanyum, oksijene karsi cok haris oldugundan
dolayr Ni-Ti alagimlar yiiksek vakum ortaminda veya asal gaz atmosferinde
eritilmelidir. Pota malzemesi olarak grafit veya kalsiyumoksit tercih edilir.
Aliiminyum oksit veya magnezyum oksit uygun degildirler, c¢iinkii potada bulunan
oksijen erimis alasima bulagsmaktadir. Grafit pota kullanilmasi durumunda, oksijen
kirlenmesi ihmal edilebilir diizeyde olur, fakat bu sefer de karbon kontaminasyonu
dikkate alimmalidir. Ergime sicakligi 1723 Kelvin’den yiiksek olan alagimlar igin
grafit pota kullanim1 uygun degildir. Ancak es atomlu Ni-Ti alagimin ergime noktasi
1510 K dolaylarindadir. Karbon potada eritilerek uygun olarak hazirlanan ingotlar
200-500 ppm arasinda karbon igerir. Bu seviyedeki karbon safsizlig1 alagimin sekil

hafiza 6zelliklerini etkilemez[1].

Dokiim yontemine alternatif olarak, sinterlemenin yine vakum veya asal gaz
ortaminda yapilmasi kosuluyla toz metalurjisi teknikleri de kullanilabilir. Cizelge 2.4

Ni-Ti alasimlar i¢in genel iiretim akis semasin gostermektedir[1].

Cizelge 2.4: NiTi alasimlarinin tiretim yontemleri

Dokiim Yontemiyle Uretim | Toz metalurjisi ile Uretim

Sicak/Soguk Sekil Verme

Isil Islemler

Sekil Hafiza Egitimi

2.9 Sekil Hafiza Egitimi

istenilen bir seklin, alasima hafizalandirilmasi i¢in, kesinlikle 1sil islemler ve
yilkleme islemlerinden olusan termomekanik bir sekil hafiza egitiminden
gecirilmeleri gerekir. Birincil olarak bir NiTi alasimina tek yonlii sekil hafiza 6zelligi
kazandirmak ic¢in, alagim martenzit fazda hafizaya kazandirilmak istenen sekle
deforme edilir. Daha sonra alasim deformasyon oOncesi sekline geri donmesini
engelleyecek bir kalip ya da bir diizenek i¢cinde 500-600°C sicakligr civarinda bir
sicakliga 1sitilir. Burada bir siire tavlanan alasim kalip icindeyken su verilerek

sogutulur. Kaliptan ¢ikartilan alasim bu yeni seklini tek yonlii olarak hafizasina
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kazanmigtir[1]. Yani artik bu alasim My sicakligi altinda deforme edilip Af sicakligi
tistiine 1s1tilirsa bu hafizalandirilmis sekline donecektir. Ornek olarak Sekil 2.25°de
“C” sekline deforme edilip, kaliba alinmig ve 500-600°C arasinda tavlanarak “C”
sekli hafizasina kazandirilmis bir alasimin tek yonli sekil hafiza o6zelligi

gosterilmektedir.

Sekil 2.25: a) belirli bi sekle hafizalandirilmis alasim, b) alasimin My sicakligi
altinda deforme edilmesi, c¢) alagimin ostenit fazina isitilarak hafizadaki
sekline donmesi[1].

Cift yonli sekil hafiza egitimi ise tek yonlii sekil hafizas1 kazandirilmig bir alagima
uygulanir. Ancak bu iglemden 6nce, yarattigi i¢ gerilmeler ile ¢ift yonlii sekil hafizas
tizerinde onemli etkisi oldugu bilinen Ti3;Ni4 ¢okeltilerinin olusturulmasi icin alagim
550°C’nin altinda yaslandirma 1s1l islemine tabi tutulmalidir[1]. Daha sonra islemler
martenzit fazda veya ostenit fazda deformasyon ile alasimin ikinci sekli hafizaya

kazandirilir.

Tek yonlii olarak bir sekil hafizasina islenmis bir alasim martenzit fazda istenilen
ikinci sekil dogrultusunda deforme edilip ostenit faza isitilirsa hafizaya islenmis
sekline doner. Martenzit fazdaki deformasyonlar aymi yonde tekrarlandiginda,
alagima bu yonde de hareket yetenegi kazandirilmis olur. Sekil 2.26’da “C” sekli
hafizasina kazandirilmis alasim deformasyonla diiz hale getirildikten sonra Ostenit
faz sicakligina 1sitilip tekrar “C” sekline doniistiiriilmiis ve bu islem tekrarlanmistir.
Sonucta; alasim Ostenit faza gecerken “C” sekline; soguyarak martenzit faza
gecerken kendiliginden, martenzit fazdaki deformasyonlar yoniinde seklini degistirir.
Buna ¢ift yonlii sekil hafiza davranisinin martenzitik fazda deformasyona ugratilarak

kazandirilmasi teknigi denir.



Sekil 2.26: Martenzit fazda deformasyonlar ile ¢ift yonlii sekil hafizasi kazandirilmig
alagim[1].
Ostenit fazda deformasyon yonteminde ise ilk sekli hafizalandirilmig alasim Ostenit
faz sicakligina isitilir ve alasima kazandirilmak istenen ikinci sekil yoniinde bir yiik
uygulanarak alasim oda sicakliginda sogutulur. Bu islemin iiciincii tekrarindan sonra
alasgim cift yonlii sekil hafizas1 kazanmig olur[1]. Bu teknik Sekil 2.27°de
gosterilmistir. Bu teknik birinci teknikten daha etkili olarak degerlendirilmekte ve
ozellikle tel ve levha alasimlarin ikinci seklini daha belirgin bir sekilde kazandigi

bildirilmektedir[1].

Sekil 2.27: Ostenit fazda deformasyon yontemi ile ¢ift yonlii sekil hafizasinin
kazandirilmasi[1].



2.10 NiTi Sekil Hafizali Alasimlarimin Uygulamalari

Nikel-titanyum sekil hafizali alagimlar essiz termomekanik oOzelliklerinden otiirii
genis uygulama alanlar1 bulmuslardir. En basit basarili Nitinol uygulamalarina 6rnek

olarak gozliik ¢cercevesi ve mobil telefon anteni uygulamalan verilebilir.

Nitinol baglant1 elemanlar1 senelerdir kullanilan iirtinlerdir. Sekil 2.28’de gosterilen
baglant1 elemanlarindan yiiz binden fazlas1 F-14 gibi gelismis ucaklarda uygulanmis
ve bugiine kadar rapor edilen bir hata olmamistir[2]. Benzer sekilde Nitinol per¢in,

kelepge ve conta gibi baglant1 elemanlar1 da yapilmaktadir.

Nitinol yiiksek i¢ siirtiinmesinden dolay1 titresim soniimlendirici ve izolasyon
eleman: olarak da kullanilir. Aiken ve arkadaslar1 Ni-Ti sekil hafizali alagimlarin
pasif enerji soniimlendiricisi olarak deprem sirasinda yapilarin soniimlendirme
histersislerini artirmak i¢in kullanilmalarin1 nermislerdir. Maclean ve arkadaslari
Ni-Ti alagimlan genis uzay yapilarinda; titresim ve sekil kontrolii geri beslemesinde

kullanmiglardir(2].

Nitinol ayrica yiiksek biyo uyumlulugundan otiirii bircok medikal cihaz yapiminda
kullanilmaktadir. Ornek olarak, Nitinol tellerden silindirik sekillerde oriilerek

damarlan desteklemek i¢in tiretilen vaskiiler stentler verilebilir.
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Sekil 2.28: Sekil hafizali birlestirme elemani [2].

Geleneksel olarak uzay yapilarii yerlestirmek i¢in iki yontem kullanilir; kontrollii
yerlestirme ve serbest yerlestirme. Ik yontem aktiiatorler ya da elektrik motorlara
bagl kablolar kullanilarak yapilir. Ikinci yontem ise katlanmus yapidaki elastik
gerinim enerjisini kullamir. 1ki yontem arasindaki en biiyiik fark birincisi geri
doniigiimlii olabilirken, ikincisinin geri doniigiimii miimkiin degildir, ciinkii ikinci
yontem agilma-katlanma islemini baglatmak ve gerinim enerjisini sisteme aktarmak

icin dis pargalara ihtiya¢c duyar. Bu geleneksel aktiiator, kablo ya da katlanmig
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yapilar yerine sekil hafizali alasimlar soniimleme kabiliyetlerinden &tiirii bu
yerlestirme programlarinda kullanilabilir. Ikinci yontemde Ni-Ti alasimlar
kullanilarak yap1 yiiksek oranda deformasyonla katlanabilir. Yerlestirme sirasinda ise
SHA diisiik bir akim verilerek doniisiim sicakliginin iizerine 1sitilip orijinal sekline

dondiiriilebilir.

Sekil 2.29’da tek yonlii sekil hafizaya sahip Ni-Ti aktiiatorlerin ii¢ temel tipi

goriilmektedir.

sekil O gekil o
hafizal hafizal gngerilimli
alagm () alagim (b) ¥2Y

p
sekil sekil
hafizal hafizal
alagim (c) alagim

Sekil 2.29: Tek yonlii SHA kullanilan aktiiatorlerin  basit tipleri (a) tek yonlii
aktiiator (b) ongerilimli aktiiator (c) ¢ift yonli aktiiator[2].
Sekil 2.29 (a) tek yonlu aktiiatorii gosterir. SHA parga baslangicta diisiik sicaklikta
deforme edilmistir. Isitmayla P elemanin1 ok yoniinde iter Sekil 2.29 (b) ongerilimli
aktiiatorii gosterir. P eleman ileri ve geri hareket ettirilebilir. SHA eleman 6ncesinde
diisiik sicaklikta deforme edilmistir, 1sitilmasiyla elde edilen gii¢ yay1 ceker ve yayda
enerji depolanmasini saglar. SHA eleman sogutulunca, yaydaki enerji saliverilir ve
SHA eleman eski sekline deforme edilmis olur. Sekil 2.29 (c) iki yonlii aktiiator iki
SHA eleman icerir. Herhangi bir hareket uygun 1sitma ve sogutma islemleri ile elde

edilebilir.

Baz1 uygulamalarda, Ni-Ti parcalar elektrikli motorlarin alternatifi olmustur. Sekil

2.30° da cesitli aktiiatorler igin giic/agirlik-agirlik diyagrami goriilmektedir. Ni-Ti
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parcalarin kullanildig1 yapilarin avantajlari ise; Kiitle ve hacimden tasarruf, hareketin
sonundaki sok yiiklemelerden kacinma ve dolayisiyla soniimlendirici ekipmana
gerek kalmamasi, giiriiltiistiz calisma, yiiksek geri kazamlabilir gerinim (uzun
menzilli hareketlerin gerceklestirilmesine ve yiiksek gii¢ iiretilmesine olanak tanir.),
yiiksek elektrik direnci (diisiik akimlar vasitasiyla hareketlerin gerceklestirilmesi) ve

dizaynda esneklik olarak siralanabilir [2].
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Sekil 2.30: Farkh aktiiatorler icin giig/agirlhik-agirlik diyagrami[2].

Yakin tarihlerde Ni-Ti parcalar; Hubble Uzay Teleskopu’nun giines panellerinin
acilmasini tetikleyen mekanizmada, Mars Pathfinder Rover uzay aracinin solar

panellerinin cam kapaklarinin agilmasinda ( Sekil 2.31°de gosterilmektedir), 0,06 Kg
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agirligindaki, -100° den +100°ye donebilen, maksimum 0,34Nm ¢ikis torkunda ¢ok
eksende donme yapabilen cok hafif cihazlarda ve giines paneli ve anteni pozisyon

ayarlama mekanizmalarinda kullanilmiglardir [2].

Solar hilcre

7

Mitinal tel

Dandiarme kaolu
(bogta)

Kaontral kanah

Dénen kol
Geri donds yay

Durdurucu

-

-

Sekil 2.31: SHA tahrikli dénen kol [2].

Robotik alanda da bir cok SHA uygulamasi gerceklesmektedir. Ornegin Sekil
2.32’de gosterilen dogrudan tahrikli bir robotik aktiiatordiir. Mafsal, Nitinol yaylarin

1sitilmasiyla ileri ve geri hareket ettirilebilir[2].

Kevlar Tendonlar

Sofutucy s

Mitinal yay

O i !
I [

=
|

elektrik telleri

Sekil 2.32: Dogrudan tahrikli robotik SHA aktiiator[2].
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Ni-Ti alasimlarin aktiiator olarak kullanildigi uygulamalardan biri Sekil 2.33’de
goriilen c¢ikis sicakligl ayarlanabilir sivi valfidir. Sistemin calisma prensibi igcinde
bulunan yaylarin soguk ve sicak su girislerini serbest bir parca sayesinde agip
kapatarak istenilen sicaklikta sivi ¢ikisinmi saglamaktir. Sistemdeki suyun sicakligi
arttiginda sekil hafizal yay faz doniisiimii ile Ostenite doniisiirken uzayarak parcayi
ileri dogru hareket ettirir ve sicak su girisini azaltir. Sistemdeki suyun sicakligi
distiigiinde ise tam tersi olarak sekil hafizali yay kisalarak diger yayin baskisiyla
kayan parca soguk su girisini azaltmaktadir. Uygun yay boyutlar1 ve uygun doniisiim

sicakliklarindaki SHA segilerek istenilen sicaklikta sivi ¢ikisi saglanabilmektedir[6].

sofuk sicak

su sU
Sekil bellekli gf !
¥ay g Loyay
P e I e O i—s0
i Lok '_IL_._I:""'—_ x . __|, r_ |'
=2 Fl«
Y o boret) —aﬂL‘
[ = LA
""" X Sicakhk ayan
kargim

Sekil 2.33: Cikis sicakligr ayarlanabilir Nitinol akiskan s1vi valfi [6].

Nitinol aktiiatorler ayrica Sekil 2.34’de gosterilen ITU Robot El'in parmak

hareketlerini saglamada kullanilmiglardir.

Sekil 2.34: ITU Robot El’in parmaklarinda acilma ve kapanma uygulamalari[6].

Nitnol’iin stiperelastik 6zelliginden faydalanilarak yapilan ve en yaygin ticari

uygulamalarindan biri olan gozliik ¢ercevesi de Sekil 2.35’de gosterilmektedir[6].
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Sekil 2.35: Nitinol gozliik ¢ercevesi[6].

NiTi alasimlar i¢in diger bir kullanim alami da kalp damar tikaniklarinin tedavisinde,
anjiyoplasti tekniginde kullanilan stentlerdir. Stent olarak bilinen kalici implant
metal silindirler, damar duvarlarin1 desteklemek amagl kullanilir. Stentler iki tip
olarak {retilir; balonla genisletilenler ve kendiliginden genisleyenler. Balonla
genisletilenler anjiyoplasti sirasinda balonun stentin i¢inde yerlestirilmesi ve balonun
sigirilmesiyle hem damarin hem de stent in genisletilmesi islemiyle uygulanir. Balon
ve kilavuz telin ¢ekilmesiyle stent damar i¢inde yerlesik kalir ve damar duvarlarinin
geri biiziilmesini onler. Nitinol stentler ise kendiliginden genisleyen stentlerdir agik
seklinde iiretilen Nitinol stent sikistirilir ve iletici sondanin i¢ine yerlestirilir. Sonda
hedef noktaya varinca, stent disart itilir ve disar1 dogru agilarak orijinal sekline doner
ve damar duvarlarim destekler. Anlasilacagr {izere Nitinoliin stent olarak
kullanilmasindaki temel sebep siiperelastik 6zelligidir. Nitinol ve paslanmaz celigin
elastik davramislarinin karsilastirilmas: Sekil 2.13 ve 2.14’de verilmistir. Nitinol
stentler telden, sarmal seritlerden, tiipten lazerle kesilerek ya da saclarin asitle
islenmesiyle iretilebilir [12]. Sekil 2.36’da tiipten lazerle kesilerek iiretilmis bir
Nitinol stent gosterilmektedir. Sekil 2.37°de ise Nitinol stentin damardaki konumu

sematik olarak gosterilmektedir.

Damarlarda olusan kan pihtilarinin kopmasi ve akcigere tasinmasi ile kalp krizi ile
sonuglanabilecek damar tikaniklari, nefes darliklar ortaya cikabilmektedir. Akciger
ambolisi denilen bu vaka i¢in Bazi hastalarda bu ilaclar etkisizdir. Bu hastalarda
pihtilar akcigerlere ulasmadan 6nce toplardamar filtreleri ile gergeklestirilen mekanik
bir miidahele ile yakalanabilir. Bu filtrelerin farkli tipleri mevcuttur. Celik ve

titanyum filtreler girig icin hastanin viicudunda 3.3-4.0 mm lik bir delik agilmasin
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gerektirir. Nitinol filtrelerde ise bu sadece 2.0mm dir. Bunun yani sira Nitinol

filtrelerle yapilan operasyonlar daha kolay uygulanir ve kontrol edilebilirdir[12].

 Nitinol

e stent
o damardaki
NN tikaniklik
Sekil 2.37: Tikanik damarin NiTi stentle agilmasi[2].

NiTi alasimlarinin burada bahsedilemeyen daha bir¢cok farkli kullanim alani ve
uygulamast mevcuttur; 6zellikle savunma tenolojileri ve uzay arastirmalarinda
yaygin hale gelmektedir. Ortodonti ve anjiyoiplastide ise c¢oktan geleneksel

malzemelerin yerini almistir[6,12].

En son olarak gelecek boliimiin konusu olan NiTi ince film kaplama caligmalar ile
sekil hafizali alagim aragtirmalar1 yeni bir boyut kazanmig, mikro boyutlarda aktiiator
uygulamalariyla mikro-elektro-mekanik sistemler i¢in yeni tasarim kolayliklar

saglamistir.
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3.NiTi INCE FILMLER

Sekil hafizali alagimlarin ince film olarak iiretilmesi 6zellikle MEMS alaninda yeni
bir baslangic olmustur. Diger tiim SHA’lar arasinda NiTi alasimlari; yiiksek
giic/agirhik oramyla yiliksek miktarda giic iiretebilmeleri, yiiksek toparlanabilir
gerinimleri, yiiksek elektrik ve korozyon direngleri, diisiik enerji tiikketimleri ve uzun
sekil hafiza cevrim Omiirleri ile ince film olarak da en cok ilgi ceken ve
gelistirilmeye calisilan alasim sistemi olmustur [19]. ince film NiTi alasimlarinin
kiitlesi de cok daha diisik oldugundan, isitilmalart ve faz doniisiimlerinin
gerceklesme siiresi de Onemli Olgiide kisalmaktadir. Ancak belirlenmis geri
dontigiimlii gerinim oranlar1 ve doniisiim sicakliklarinda kitlesel olarak iiretilmeleri
hala daha problemli bir konu olmakla beraber standart litografi teknikleriyle
islenebilmekte ve mikrosistemler icin yeterli oranda gii¢ ¢ikis1 saglayabilmektedirler.
Dolayisiyla gegen on yil icerisinde mikro kavrayicilar, mikro valfler, mikro
pompalar, mikro endoskoplar ve benzeri bir¢ok uygulama agisindan incelenmis ve
denenmislerdir [20-22]. Ayrica NiTi ince filmlerde faz doniisiimlerinin hareket
tiretmesi disinda; alagimin fiziksel, kimyasal, elektriksel, mekanik, ve optik
ozeliklerini de degistirdigi bilinmektedir [21]. Bahsedildigi gibi NiTi ince filmlerin
belirlenen ozelliklerde kitlesel olarak tekrarlanabilir sekilde iiretilebilmeleri igin,
alagim bilesiminin, ikinci faz partikiillerinin, tavlama sicakliklarinin ve safsizliklarin

doniigiim sicakliklan iizerindeki etkilerinin bilinmesi cok énemlidir.

NiTi ince filmlerin gelisme siirecine bakacak olursak, ilk olarak 1983 yilinda
Sekiguchi ve calisma arkadaslar1 tarafindan kristalin bir sekilde iiretildiklerini
goriiriiz [11]. 1986’da Kim ve arkadaslar tarafindan NiTi ince film ilk kez manyetik
alanda sicratma teknigi ile iiretilmis ve R-fazi doniisiimii gozlemlenmistir [11].
1990°’da Walker ve ¢alisma arkadaslar tarafindan yine sigratma teknigi ile NiTi
filmin dretildigini gormekteyiz. Ancak {retilen film amorf yapidayd: ve
kristallestirilmemisti. 1990 yilinda TiNi Alloy Company’de ¢alisan Bush ve Johnson
tarafindan, DC manyetik alanda sigratma yontemi ile es atomlu NiTi film

tiretildigini, sonrasinda 723K’ de tavlanarak kristallestirilip 100°C’nin altinda bir
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doniisiim sicakligl gozlemlendigini gérmekteyiz [23]. Sonraki yillarda NiTi ince
filmler iizerinde cok sayida arastirma ve makale yayinlanmistir. Yakin zamanlarda
ince filmlerde cift yonli sekil hafiza etkisinden faydalanmak icin yeni teknikler
gelistirilmis olsa da, ince filmlerde genelde tek yonlii sekil hafiza etkisinden
faydalanilmaktadir. Bu da ilk kez ongerilmeli yardimci bir elemanin Kuribayishi
tarafindan NiTi ince film aktiiatdrlere uygulanmasiyla gelistirilmistir [23].
Ongerilmeli yardimcr elemandan faydalamlan SHA aktiiator sistemlerin calisma

prensibi Boliim 2.10’da anlatildigindan tekrar deginilmemistir.

3.1 NiTi ince Filmlerin Uretim Yontemleri

NiTi filmlerin iiretilmesinde fiziksel buhar biriktirme yontemleri kullanilir. Fiziksel
buhar biriktirme yontemleri, buharin olusturulma sekline gore 1sisal buharlagtirma ve

sigratma olarak iki alt gruba ayrilir.

NiTi ince filmler en yaygin olarak sicratma yontemi ile iiretilmektedirler. Bunun yan1
sira, lazer ablasyonu, iyon demeti, katodik ark yOntemleriyle iiretildikleri
bilinmektedir [21]. Ayrica elektron demeti ve rezistans ile 1sitma yontemlerinin bir
arada kullamildig1 yontemler bildirilmistir [20]. Ancak sigratma ve manyetik alanda
sigratma (magnetron) disindaki yontemlerde, film kalinligi1 ve kompozisyonunda film

boyunca degiskenliklerin daha ¢ok saptandig: bildirilmektedir [21].

3.1.1 NiTi ince filmlerin sicratma yontemi ile iiretimi

Basit bir tanimlamayla, sicratma; momentum transferi sayesinde, belli bir hedef
yiizeyinden partikiillerin tahliye edilerek, istenilen altlik iizerinde biriktirilmesidir.
Biitiin islem basing diizeyi 10® ile 10" Torr arasinda olan yiiksek vakum altinda
gerceklestirilir [23]. Hedef malzeme yiizeyinden partikiillerin tahliyesi, yiizeyin
iyonlarla bombardimana ugratilmasiyla gergeklestirilir. Iyon bombardimanini
saglamanin en yaygin yolu ise, ortama yliksek agirlikli bir inert gaz vererek (1 ila
100mTorr arasinda basingta) 1siltili desarj (glow discharge) ya da plazma
olusturulmasiyla saglanir [13,23]. Sicratma sistemi sematik olarak Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1: Sigratma sisteminin basitlestirilmis sematigi [24].

Sigratma yonteminde althik iizerine kaplanacak olan, Sekil 3.2’de hedef olarak
gosterilen malzemeler ayn1 zamanda sistemde katot gorevindedirler. Sistemin isleyisi
basitge soyledir: katoda uygulanan yiiksek potansiyel fark, elektronlarin katot
yiizeyinde birikmesine, katodun sarj olmasina neden olur. Belli bir degerden sonra,
katot yiizeyinden elektronlar ayrilmaya baslar, ortamdaki inert gaz atomlariyla
carpisan elektronlar, gaz atomlarindan elektron kopartarak onlar1 iyonize ederler.
Yine gaz atomlarindan ayrilan elektronlar da anoda dogru yol alirken diger gaz
atomlaryla carpisarak onlar1 iyonize ederler. Ortamdaki iyon ve elektron yogunlugu
belli bir degere ulasinca parlama gerceklesir ve 1siltili desarj denilen olay baslar.
Ortamdaki pozitif iyonlar ise negatif katoda dogru yonlenerek, katot yiizeyine
carparlar. Bu ¢arpisma esnasinda, ¢arpan pozitif iyonlar yiizeyden igeri girebilir, geri
sacilarak enerjilerini yitirebilir veya yiizeyden atom kopartabilirler. iste bu yiizeyden
kopartilan atomlar, anot {izerinde birikerek film olustururlar. Ayrica yontem temel

olarak iic alt baslikta incelenebilir:

e Diyot Sigratma (DC sicratma veya Katodik sigratma olarak da
bilinir[24].
e Triyot Sicratma

e Manyetik Alanda Si¢ratma

Manyetik alanda sigratma yontemi de NiTi filmlerin iiretiimesinde oldukca yaygin
olarak kullanilir. Bu yontemde sicratma yontemine ilave olarak, sicratma verimini ve

birikme hizim1 artirmak i¢in hedef malzeme iizerinde bir manyetik alan yaratilir.

41



Katot malzeme arkasina yerlestirilen miknatislar ile iyonizasyonun katot yiizeyine
yakin bolgelerde olmasi saglanir ve bu da sicratma verimini artirir. Bu sayede daha
tiniform bir kaplama kalinlig1 elde edilebilir. Sekil 3.3’de manyetik alanda si¢cratma
tekniginin sematigi gosterilmektedir. Bu c¢alismanin odagr NiTi alasimlar
oldugundan sicratma yontemiyle ilgili detayli bilgi i¢cin okuyucular Ref. [24]e

bagvurabilirler.

Vakum Cemberi RF Tabanca

Mikmatislar (Magnetron)
Hedef
Metal

Numune Tutucu Isiticr

Sekil 3.2: Manyetik alanda sigratma tekniginin sematigi [13].

NiTi filmlerin iiretilmesinde, istenilen bilesimde film elde etmek icin ona gore
alagimlanmig katot hedefler kullanilir. Ancak genellikle filmdeki Ti oram
beklenenden diisiik ¢ikar. Bu da muhtemelen Nikel ve Titanyumun sicratma
verimlerinin farkliligindan kaynaklanir. Sigratma verimi; katot ylizeyine ¢arpan iyon
basina yiizeyden ayrilan atom olarak tariflenebilir. Bu filmdeki bilesim farklilig
NiTi filmlerde en ¢ok karsilasilan sorunlardan biridir ve sadece sigratma ydntemine
0zgii degildir; diger buharlastirma yontemlerinde de genellikle film, buharlasgtirma
kaynagindakinden daha diisiik Ti ve daha yiiksek Ni icerir. Benzer sekilde Ti ve Ni
icin farkli buharlagma oranlarina sahip oldugu séylenebilir. Dolayisiyla kompozisyon
kontrolii genellikle hedef katot iizerine ya da buharlastirma kaynagina Ti ilavesi ile
saglanir. Kaplama sirasinda altlik sicakligt 473 K den diisiikk oldugu durumlarda
filmler genellikle amorf veya amorf benzeri yapida olur. Kristalizasyon film
bilesimine bagli uygun sicaklikta vakum ortamda tavlama ile elde edilir. NiTi ince
filmlerde amorf durumdan kristal yapiya gecilmesi, dokme malzemelerdekine gore
cok cok kiiciik tane boyutu olusmasim saglar ve filme ¢ok daha iyi mekanik

ozellikler kazandirir [11]. Ayrica Ni orami fazla filmlerin yapisi1 dzellikleri dokiim

42



malzemelere gore ¢ok fazla degismezken, Ti orami fazla filmlerin yapisi dokiim

malzemelere gore bir hayli degismektedir [11,23].

Genel olarak elde edilen filmin 6zelliklerinin bilesim, 1s1l islemler, kontaminasyon,
termo-mekanik islemler gibi metalurjik faktorlere ve altlik-hedef (veya buhar
kaynag1) mesafesi, altlik sicakligi, vakum odasi basinct (olabildigi kadar diisiik
olmalidir, genellikle 10”7 Torr’dan yiiksektir), kaplama hizi vb gibi kaplama

parametrelerine siki sikiya bagli oldugu bilinmelidir [21].

Sekil 3.4’de manyetik alanda sigratma yontemiyle iiretilmis farkli bilesimde filmlerin

sabit yiik altinda sicaklik-gerinim grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.3: Sabit yiik altindaki NiTi filmlerin gerinme-sicaklik iligkisi. a) es atomlu
bilesime yakin kompozisyon b) Nikel oran1 yiiksek kompozisyon [11].

3.2 NiTi ince Filmlerde Isil islemlerin Etkisi

Fiziksel buhar biriktirme yontemleriyle elde edilen NiTi filmlerin, altlik sicakliginin
473K’den diisiik oldugu durumlarda amorf yapida oldugu bilinmektedir [13,23].
Amorf halde iiretilen NiTi filmlere uygulanan en 6nemli 1s1l islem kristallestirme
tavlamasidir. Kristalizasyon sicakligi film bilesimine bagli oldugu bilinmekte,
hafifce Ni oram yiiksek alagimlar icin 756K sicakligin uygun oldugu ve yaklasik bu
sicaklikta tavlanan filmlerin tane boyutlarinin 1-4 um arasi oldugu bildirilmektedir
[13]. Sekil 3.5’de farkli bilesimlerde filmlerin, farkli tavlama sicakliklarina gore

sergiledikleri faz doniistimleri goriilmektedir.
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Sekil 3.4: Kompozisyona ve 1s1l islem sicakligina bagh olarak, NiTi filmlerdeki faz
doniisiim degisimleri [11].
Nikel orami yiiksek filmler, beklendigi iizere dokiim malzemelerdekine benzer bir
davranis sergilemektedirler. Es atomlu bilesime yakin filmler B2—B19' doniistimii
gosterirken, Ni  oram1  yiiksek  filmler B2—>R(B19)—>B19' doniistimii
gostermektedirler ki bu da dokiim malzemedeki doniisiimler ortiismektedir. Ni oram
yiikksek filmlerdeki bu iki asamali doniisiimiin nedeni de bilindigi iizere Ti3Nig
partikiillerinin tipki dokiim malzemelerde oldugu gibi B2—B19’ doniisiimiinii
bastirarak, B2—R(B19) doniisiimiinii kolay yol haline getirmesindendir[13]. Buna
karsiik Ti orani fazla filmlerin 1s1l islemler sonucu faz doniisiimleri, dokiim
malzemelere gore bir hayli degismektedir. TiNi fazinin, Ti bolgesindeki siniri
neredeyse dikey oldugundan Ti;Ni fazi, Ti orami fazla dokiim malzemelerde sadece
tane sinirlarinda goriilmektedir [13]. Ancak amorf filmlerde bu fazi1 daha iiniform bi
sekilde cokeltmek miimkiindiir, ¢iinkii amorf filmler titanyumca asir1 doymus halde

olur ve bu fazla Ti kristalizasyon sonrasinda daha iiniform ¢okeltililebilir[ 13].

Tek kristal silisyum plakalar {izerine manyetik alanda sigratma yontemiyle kaplanan
Ti oram yiiksek NiTi filmler {izerine yapilan bir calismada, Sekil 3.6’dan da
goriilebilecegi iizere, artan tavlama sicakliklari ile filmdeki martenzit miktarinin
arttigr goriilmustir [25]. Ayrica yine aym filmler i¢in Mg ve A sicakliklarinin artan

tavlama sicakliklariyla beraber arttig1 Sekil 3.7°de goriilmektedir [25].
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Sekil 3.5: Si althk {iizerinde biriktirilmis NiTi filmlerin farkli kristalizasyon
sicakliklarinda tavlanmis 6rneklerinin X 1sin1 kirinim spektrumlari [25].

Bahsedilen bu ¢alismada tavlama sicakliklarmin filmdeki i¢ gerilmeleri etkiledigi
saptanmistir. Buna gore kaplama sonrasi filmdeki i¢ gerilmeler 7 MPa’dan az olarak
Olctilmiis. Tavlama sirasinda kristallesme siirecinin filmde ciddi oranda ¢ekme i¢
gerilmesi yarattigr saptanmistir. Bunun da esasen film ve althgin 1s11 genlesme
katsayilarinin farkindan kaynaklandigr diisiiniilmektedir. Ayrica 873K ve iizerinde
tavlamalarda dislokasyon hareketi ve difiizyon kontrollii viskoz akma nedeniyle

gerilme gevsemesinin oldugu goriilmiistiir [25].
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Sekil 3.6: Si althk iizerine kaplanmig NiTi filmlerin farkli kristalizasyon
sicakliklarina ait doniisiim sicakliklari [25].

Baska bir calismada ise yine tek kristal silisyum plakalar tizerine si¢ratma
yontemiyle yapilan NiTi kaplamalara iki yonlii sekil hafizast kazandirmak igin
gerekli mekanik ve 1sil islemler uygulanmistir. NiTi filme martenzit fazda
deformasyonlar uygulanarak sekil hafizas1 kazandirilmaya calisilmistir. Sekil 3.8’de
uygulanan islemlerin sematigi goriilmektedir. Islemlerin besinci tekrarindan sonra

filmin istenilen sekil hafizasin1 kazandig bildirilmektedir [26].

lr.l NN —— —— | N —
f I". [ I." \

Sekil 3.7: NiTi ince filme uygulanan iki yonlii sekil hafiza egitiminin sematigi. 1)
film M altina sogutulmus, 2) film yiiksek oranda deforme edilmis 3) yiik
kaldirilmis 4)film Ay iistiine 1sitilmis. 5-8 arasi ise Onceki adimlarin
tekraridir. 5. Adimda filmin sogurken oncesinde deforme edildigi sekil
yoniinde egildigi goriilmektedir [26].

3.3 NiTi ince Film Uygulamalar:

NiTi ince filmlerin MEMS alaninda bir ¢ok farkli uygulamasi mevcuttur. Birkag
ornek uygulamadan bahsetmek gerekirse Sekil 3.9°daki mikro tutucu, sekil
hafizasinin da nasil kazandirildigin1 géstermek adina iyi bir 6rnek olusturur. Burada

tutucu yine M sicakligi altinda deforme edilip, Ay iistiine 1sitilirken sekil degisimi
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engellenmistir. Daha sonra parcaya Ms-As sicakliklar1 arasinda yaklasik 100 1s1l
cevrim uygulanmistir. Isil ¢evrimler sirasinda olusturulan i¢ gerilmeler sayesinde
parca Sekil 3.9°da c¢aligma prensibi kisminda goriildiigii bicimde sekil hafizasi

kazanmstir.

Lazerile ® l,_/ﬁ" »,
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Martenzitik Ostenitik

Sekl Sekil

Sekil 3.8: Sol tarafta mikro boyuttaki lensleri tutmak {izere tasarlanmig NiTi SHA
mikto-tutucu. Sag tarafta 1) Sekil hafiza egitim siireci 2) Tutucunun
calisma prensibi [22].

Bir diger yaygin uygulama 6rnegi de ongerilmeli yay kullanilan mikro valf olarak

verilebilir. Sekil 3.10°da NiTi SHA ince film iceren valfin ¢alisma mekanizmasi

goriilmektedir. Oda sicakliginda NiTi film M sicakligr altindayken ongerilmeli yay

filmi iterek deforme eder (ikizlenmis martenzitik yapinin yeniden oryantasyonu

gerceklesir) ve valf kapanir. Isitma ile film A; sicakligimin {iistiine ¢ikarken sekil

degistirerek yay1 geri iter ve valfi acgar.

Farkli bir 6rnek olarak diiz panel ekranlarda kullanilan mikro ayna sitemleri 6rnek
verilebilir. Sekil 3.11°deki sistemde silisyum parca ayna islevindedir ve NiTi/Si
demetlerinden olusan aynay1 c¢evrelemis kollar ise aktiiator. Sistemde, NiTi/Si
demetlerinin elektrik akimiyla 1sitilarak sekil degistirmeye zorlanmasiyla, kollarin

egilmesi ve silisyum aynanin hareket ederek agisinin degismesi saglanmaktadir.
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Sekil 3.9: NiTi SHA film iceren mikro valf. Sistemin boyutu Smm x 8mm x 2mm;
filmin kalinlig 2pm’dir [22].

(b}

Sekil 3.10: TiNi micro ayna yapisi; ayna islevindeki Si baslik ve TiNi/Si demetinden
olusan aktiiator kollar. a) {istten goriiniis, b) alttan goriiniis [21].
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4. SEKILLi iNCE FILMLER

Sekilli ince filmlerin baslangici, ilk olarak Kundt tarafindan 1886 yilinda iiretilen
egik acili kolonsal ince filmlere dayanir [27]. Egik acili kolonsal filmler, Sekil 4.1°de
goriildiigi gibi diisiikk basing ve sicakliklarda, kaynak malzemenin, buhar yoniine

acil olarak yerlestirilmis bir althga dogru buharlastiriimasiyla olusturulur.

Kuartz
Kristal : Althlc
Monitir

Vakum Odas

Sekil 4.1: Egik acili kolonsal ince filmlerin fiziksel buhar biriktirme yontemiyle
iretiminin sematigi [27].
Altlik iizerinde 1-3 nm caplarinda cekirdekcikler olusur ve genisleyerek rekabet
halinde biiyiirler. Sekil 4.2°de egik a¢ili kolonsal filmlerin SEM goriintiileri yer
almaktadir. Kolonsal filmler altlik yiizeyine gelen adatomlarin ( buhar kaynagindan
altlik ylizeyine gelen atomlarin nihai serbest enerji dengelerine ulasmadan Onceki
halleri) golgelenme etkisinde biiylimesinin sonucudur [27]. Burada 6nemli olan
adatomlarin diisiik mobilitede olmast ve siirekli bir film olusturmayacak sekilde

kiimeler halinde ¢ekirdeklenmesidir. Ayrica bu kiimelerin yine birbirinden bagimsiz
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olarak biiyiimeleri gerekmektedir. Sekil 4.3’de koordinat sisteminde buhar gelis acis1

ve bilyiiyen kolonlarin a¢ilar1 gosterilmistir.

Sekil 4.2: Sicratma yoOntemiyle {iretilmis amorf silisyum filmlerin SEM
goriintiileri[27].

X Ekseni i

Buhar Alas:

Sekil 4.3: Koordinat sistemi, buhar gelis acis1 X, kolon egilme acis1 X [27].

Sekilli ince filmler kolonsal ince filmlerin, bilyiime sirasinda kolon yonlenimlerinin

stirekli olarak aniden ve sikca degistirilebildigi yapilardir [27].

Ik olarak 1994 yilinda Robbie K. Ve arkadaslar1 bosluklu film iiretmeye calisirken,
sasirtict bir sekilde zikzak kolonlu yapida bir mikroyap: elde etmeyi basardilar. Bu
yap1 buhar gelis yoniinii aniden degistirerek saglanmisti. Yap1 Motohiro ve Taga nin
1989’da iirettigine benzerdi ancak biiyiime yonii daha sik degistirilebilmisti. Elde
edilen sonug¢ egik acgili biriktirme yontemi ve altlik hareketi ile film morfolojisi

iizerinde biiyiik bir kontrol saglanabilecegini gosterdi [28].
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4.1 Egik Acih Biriktirme Yontemi

Bir kaynaktan cikan buhari belli bir agida bir altligin lizerine yonlendirmeye egik
acili biriktirme yontemi adi verilir [29]. Bu yontemle elde edilen ince filmler de
sekilli ince filmler olarak adlandirilir. Sekilli ince filmlerin iiretilmesi i¢in oncelikle
vakum ortaminda, kaplama esnasinda biriktirmenin yapildig: altligin pozisyonunun,
doniis hizinin, gelen atom buharina goére sahip oldugu aciin degistirilmesini

saglayacak egik acil1 biriktirme sistemine ihtiya¢ vardir.

Sekil 4.4’de gosterilen egik acil1 biriktirme sisteminde buhar ile altlik yiizey normali
arasindaki 0 acisinin oldukca yiiksek olmasi gerekir [30]. Bazi sistemlerde kaplama

sirasinda 0 acisinin degistirilmesi de miimkiin olmaktadir [31].

Motor

Buhar Kaynag

Sekil 4.4: Egik Acili Biriktirme Yonteminin Sematik Goriintimii [30].

Temel olarak egik acil1 biriktirme sisteminde, kontrolii disaridan yapilarak saglanan,
vakum ortamina uygun adim motoru bulunur. Adim motoru, altligin istenilen hizda
donmesini ve dolayisiyla nano kolonlarin morfolojisini kontrol edebilmeyi saglar.
Diger bir adim motoru ile de, altlik Sekil 4.3’deki Z ekseninde hareket ettirilerek 0
acisinin degistirilmesi saglanabilir. Boylece kaplama esnasinda olusacak filmin
seklini, yoniinii degistirmek, kontrol altinda tutmak miimkiin olmaktadir. Sekil 4.4’de

altligin istenilen hizda dénmesini saglayan adim motoru da goriilmektedir.
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Sekil 4.5: Altlik iizerindeki buhar akisi: F altliga paralel ve dik bilesenleri [30].

Yiizey difiizyonu, yigin difiizyonu ve atomik golgeleme buharla biriktirilen ince
filmlerin yapisini belirleyen parametrelerdir. Iki difiizyon prosesi de biiyiikliikleri
numune sicakligi ve biriktirme basincina bagh olan termal etkilerdir. Adatomlarin
yiizey diflizyonunun sinirlanmasi gerekliliginden dolayi, kaplama esnasinda altlik
sicakligt T’nin 0,3Tm (Tm: buharlastirilan malzemenin ergime sicakligl) den diisiik
olmas1 gerekir [29]. Limitli adatom mobilitesi ve 8 agisimin yiiksek degerlerde
olmasi, filmde bosluklarin artmasin1 ve yiiksek poroziteyi saglayan, yiizey alanini
artiran golgeleme etkisini yaratir [31]. Sekil 4.5’de de gosterildigi gibi althiga gelen
buhar yatay ve dikey bilesenlere ayrilabilir. Baglangigta altliga gelen adatomlar Sekil
4.6 a)’ da gosterildigi gibi rasgele adaciklar olusturarak biiyiimeye baslayacaklardir.
Kaplama ilerledikge, baslangigtaki bu adaciklar birlerini golgelemeye baslayacak ve
en yiiksek olanlar1 golgelenmeden kurtularak daha fazla adatom biriktirecektir. Bu
rekabet halindeki bilyiime sonucunda yiiksek adaciklar biiyiiyerek nano kolonlar
olusturacaktir. Bu islemde, buharin yataydaki bileseni F, golgelenme etkisinin
temel sebebidir [30]. Buhar akis hizinin ve altligin sabit oldugu durumlarda kaplama
sonrasinda, altlikla B agis1 yapan egik kolonlardan olusan bir film olusacaktir. Sekil
4.7°de 0 acisina bagh olarak olusan filmlerin morfolojisi goziikmektedir. 6 = 0° i¢in
stirekli, tiniform bir film olusurken, 0 acisi biiyiidiikkce daha belirgin ve bosluklu

kolonsal yapilarin olustugu goriilmektedir [30].
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Sekil 4.6: Egik acili biriktirme yontemi sirasinda golgelenme etkisi: a) baslangicta
golgelenme merkezleri olusturan cekirdeklenme b) golgelenme etkisinde
olusan kolonsal yapilar [30].

|1

Sekil 4.7: Farkli buhar gelis agilarinda elde edilen Si filmler. Olcek bar1 100nm’ye
esdegerdir [30].

Genel olarak kolon egilme acist B, buhar gelis acisi 0’dan daha kiicuiktiir ve
aralarindaki baginti da, deneysel olarak saptanmis; tanf=1/2 tanf formiilii ile ifade

edilebilir [30].
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Egik acili biriktirme yontemiyle elde edilen filmlerin (3 agisiyla yonlenmis durumlari
adim motorlart ile kontrol edilebilir. Sekil 4.3’de gosterildigi iizere altligin adim
motoru vasitasiyla Z ekseninde dondiiriilmesi ile spiral formlu kolonlardan, diiz,
althikla dik aci yapan kolonlara kadar formlarda filmler iiretilebilir. Altligin Z
ekseninde dondiiriilmesi ile buhar gelis yonii siirekli olarak degisir ve kolonlarin
biiylime yonleri de bunu takip eder. Genel olarak altlik diisiik hizlarda
dondiiriildiigiinde spiral formda 8 acis1 90° olan kolonlar elde edilirken, dondiirme
hiz1 yiikseldiginde B agis1 90° olan diiz kolonlar elde edilir. Adim motorunun Y
ekseninde dondiiriilmesi ise genellikle filmin bosluk miktarini, kolon egilme agisini
ve kalinh@gim etkiler. iki yondeki doniislerin kombinasyonu ile C, S, zikzak, spiral
v.b formlarda kolonsal yapilar elde edilebilir [30]. Sekil 4.8’de degisik

morfolojilerdeki sekilli ince filmlerin SEM kesit goriintiileri yer almaktadir.

d} e}

Sekil 4.8 Degisik formlardaki sekilli ince filmlerin SEM mikrograflari: a) zikzak
seklinde, b) “S” seklinde, c) egik “S” seklinde, d) spiral, ) hibrit yapida
kolonlar [29].
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4.2 Sekilli ince Film Uretim Yontemleri

Sekilli ince filmler, kullanilacak malzemeye, filmden beklenen ozelliklere ve
uygulamaya gore sec¢ilen uygun bir fiziksel buhar biriktirme yontemiyle iiretilirler.
Bugiine kadar bildirilen ¢ogu sekilli ince filmler termal buharlastirma yontemleriyle
iretilmekle beraber, sicratma ve darbeli lazer yontemleriyle iiretilenler de mevcuttur
[27]. Temel olarak sekilli ince filmlerin iiretiminde kullanilan fiziksel buhar

biriktirme yontemleri asagidaki gibi siralanabilir:

a.) Termal buharlastirma
b.) Sigratma

c.) Bombardimanla genisletilmis buharlagtirma

Biitiin yontemlerde kaplama ortam basinci 10 ila 107 Torr arasindadir. Buhar akus1,
anizotropiyi kontrol edebilmek icin kismen veya tamamen yoOnlendirilmis olabilir.
Buhar kaynag ile althk arasi mesafe (dss) ise 25mm ile 1000mm arasinda
degismektedir. Tablo 4.1°de sekilli ince film kaplama yontemlerinin genel 6zellikleri
ozet halinde verilmistir. Bu tez kapsaminda deneysel calismalarda kullanilan elektron
demeti buharlastirma yontemi ise sonrasinda agiklanmustir. Sekilli ince film {iretim

yontemleri ref [24]‘de daha detayli olarak verilmistir.

4.2.1 Elektron demeti buharlastirma yontemi

Rezistif olarak isitilan buhar kaynaklar pota ve isiticilardan bulasan safsizliklar
icerir. Bu da saf filmler elde etmeyi ya da yiiksek ergime noktali malzemelerin
buharlastirilmasimi zorlastirir. Elektron demeti ile buharlastirma bu dezavantajlar
ortadan kaldirir [24]. Sekil 4.9’da goriildiigii gibi buharlastirilacak malzeme su
sogutmali bir gbvdenin icindeki potaya yerlestirilir. Erime ve buharlasma potadaki
sarjin elektron demetine maruz kalan yiizey kismindan basladig1 i¢in kontaminasyon
diger termal buharlagtirma yoOntemlerine gore daha az diizeyde olur. Isinan
filamandan termoiyonik salim ile ayrilan elektronlar direk olarak buhar kaynagi ya
da althgin goriis alaninda olmazlar. Filamana uygulanan potansiyel farki 4-20 kv
arasindadir;  boylelikle elektronlar ivmelendirilir. Ayrica manyetik alan
uygulamasiyla elektron demetinin yonii 270° kadar bir yay seklinde saptirilarak

buharlastirilacak malzeme iizerine odaklanir.
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Cizelge 4.1: Sekilli ince film biriktirmede kullanilan fiziksel buhar biriktirme
yontemlerinin karakteristik 6zellikleri. Buhar akisindaki enerji, tek bir
partikiiliin hedef yiizeyine carpmadan hemen 6nceki enerjisidir [27].

Biriktirme Kaplama | dg; Buhar Akisi Bombardiman Akisi
Yontemi Basinci
(mm) | Yonlendirme | Enerji Yonlendirme | Enerji
(Torr)
(eV) (eV)
Termal
Buharlastirma
10°-107 | 1500- Var <1 - -
Sicak filaman 10°-10 150
Var <1 - -
Elektron 1500-
Demeti 150
Bombardiman-
Genisletilmis
Buharlastirma 1500-
300
Iyon kaplama | 10™*-10" Var <1 Var Degisken
1500-
Aktive Reaktif | 10°-107 | 500 Var <1 Yok Diisiik
Buharlastirma
10*-10° | 1500- Var <1 Var Degisken
Diisiik Voltajli 500
Iyon Kaplama
Ark 10°-107 | 1500- | Miimkiin 10-100 Miimkiin 10-100
500
Sigratma 10*-10" | 500- Yok 1-5 Miimkiin | Degisken
Yontemleri 50
iyon Demeti | 10°-10* | 1500- | Var (iyon | Degisken | Var  (iyon | Degisken
Yontemleri 100 demeti demeti
sigratma sicratma
harig) harig)

Manyetik alanin diger bir avantaji da buhar kaynagi iizerinde tarama yapmaya olanak
vererek daha homojen bir buharlagsmay1 ve erimenin malzeme yiizeyinde kalmasini
saglamaktir. Sekil 4.10’da elektron demeti buharlagtirma yontemi ile sekilli ince film
kaplama sisteminin sematigi goOsterilmektedir. Ayrica biriktirilen filmin
stokiyometrisinin saglanmasi, buhar akisinin yonliiligii, malzemeden yararlanma
verimliligi, ince filmlerin yapisal ve morfolojik kontrolii, yiiksek ergime
sicakliklarina sahip malzemelerin buharlastirilabilmesi, ylizeyde tarama yapilarak

homojen buharlastirma yapmanin miimkiin olmas1 sistemin diger avantajlaridir [13].
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Sekil 4.9: Elektron demeti buharlastirma {initesi [24].

Vakum Ortami 1d6< P< 10_3 Torr

atam buhan

sogutmal
metalik

hazme/,’r

alum kaynad =
filarnan

.

Sekil 4.10: Elektron demeti buharlastirma yontemi ile sekilli ince film kaplama
sisteminin sematigi [13].
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4.3 Sekilli Ince Film Uygulamalar

Sekilli ince filmler i¢in bugiine kadar bir ¢ok uygulama arastirilmis olmakla beraber
hicbiri heniiz ticarilesmis iiriin haline getirilememistir. Bosluklu mikro yapiya sahip
olmalari, degisik malzemelerden iiretilebilmeleri ve istenilen nano boyutta sekillerin
kontrollii olarak olusturulabilmesi nedeniyle bu yapilar hakkinda 6zellikle optik alani
basta olmak {iizere degisik uygulamalar Ongoriilebilir. Bazi sekilli ince film
uygulamalar1 mevcut teknolojilere alternatif olarak avantaj saglarken, bazilar1 da
yeni olanaklar saglamaktadir. Cizelge 4.2°de Ongorillen baz1 potansiyel

uygulamalarin listesi verilmistir.

Elektronik, optik, akustik, termal, kimyasal ve biyolojik c¢esitli uygulamalar
ongoriilmiis olmasina ragmen, simdiye kadar bunlardan lineer optik uygulamalari en
gercekci hale getirilmistir [27]. Hali hazirda optik filtreler, sensorler ve ekranlar

gelistirilmelerinin cesitli agamalarinda yer almaktadir.

Sekilli ince filmler optik polarizasyon filtreleri disinda, bosluklu yapilarindan dolay1
stvi konsantrasyonunu optik olarak algilamaya yonelik uygulamalar agisindan da
umut vericidir. Filmin bosluklarin1 dolduran sivi tiirii ve konsantrasyonuna gore
filmin optik tepkisinin degistigi teorik olarak miimkiin goriilmiis ve deneysel olarak

da desteklenmistir [27].

Elektriksel olarak adreslenebilen sivi kristaller bu 6zelliklerinden dolay1 giintimiizde
yaygin olarak ekran uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Sekilli ince filmler
elektriksel olarak adreslenememelerine ragmen, bosluklart sivi  kristallerle
dolduruldugunda uygulanan gerilimlere gore tepkiler vermislerdir. Dolayisiyla sekilli
ince film-s1v1 kristal kompozitler ekran uygulamalari i¢in gelecek vaad edebilir. Yine
gozenekli yapilarindan dolay1 TiO, sekilli ince filmler giines pili, fotokatalist ve gaz

sensoril gibi uygulamalar i¢in 6nemli potansiyele sahiptir [32].

Yeni bir gelisme olarak, litografi teknikleri ile mikro diizeyde islenmis bir yiizeyin
istiine sekilli ince film biriktirilmesi ile mikro diizeydeki desenler nano diizeye
indigenebilmistir. Bu 6zellikle fotonik uygulamalar i¢in onemlidir [27]. Sekil 4.11°

de bu sekilde iiretilmis bir sekilli ince film goriilmektedir.
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Cizelge 4.2 Sekilli ince filmler i¢in 6ngoriilen bazi uygulama alanlar [31].

Uygulama Alam

Onerilen Kulammlar

Kimyasal

Membran

Stvilarin Optik Algilanmasi

Katalizor

Kimyasal Sensor

Biyolojik

Viriis Kapan

Kemik Onarimi

Kuru Iletim Yamalart

Doku Besleme

Optik

Polarize Filtreler

Optik S1v1 Sensorleri

Si1v1 Kristal Ekranlar

Lineer Olmayan Optik Elemanlar

Elektronik

Foton Emisyonu

Elektron Salinimli Ekranlar

Mekanik

Nano Kompozitler

Kendiliginden Yaglamali Kaplamalar

Termal

Mini Isiticilar

Anizotropik Termal Iletkenler

Termal Bariyer Kaplamalar

Sekilli ince filmler, mikro akiskan kanallar olarak kullanildiklarinda, DNA, protein
gibi biyomolekiillerin ayristirllmasinda denenmis ve belli bir verim gostermislerdir

[13]. Dolayisiyla biyolojik uygulamalar i¢cin de Onemli bir arastirma konusu

olmuslardir.

Sekil 4.11: Litografi ile igslenmis bir altlik iizerine biriktirilmis silisyum oksit sekilli

ince filme ait SEM goriintiisii [27].
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Her gecen giin yeni uygulama alanlar1 6ngoriilen fakat simdilik agirlikli olarak optik
uygulamalar1 arastirilan sekilli ince filmlerin, potansiyel uygulama alanlar,

ozelliklerinin daha iyi anlagilmasi ile beraber daha da artacaktir.
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Bu caligmanin amaci elektron demeti buharlastirma yontemiyle NiTi ince filmlerin
es atomlu bilesime yakin bilesimlerde iiretilmesi, daha sonra bu bilesimlerde, farkli
sekillerde diiz ve sekilli ince filmlerin iiretilmesi, elde edilen amorf benzeri filmlerin
uygun sicaklikta kristalize edilerek faz yapilarinin belirlenmesi ve faz yapisi ve film

morfolojisine bagh olarak optik 6zelliklerinin saptanmasidir.

Oncelikli olarak filmlerde es atomlu bilesime yakin oranlar elde edilmesi
hedeflenmis ve bunun icin diiz ince film kaplamalar ile parametre optimizasyonu
calismalan yapilmistir. Ayrica Daha sonra iiretilen sekilli ince filmlerin faz yapilar

ve optik Ozellikleri de uygun bilesimdeki diiz ince filmlerle mukayese edilmistir.

Kaplamalar Si (100) tek kristal plakalar {izerine gerceklestirilmistir. Plaka
yiizeylerinin temizligi sirasiyla aseton ve alkol iceren kaplarda, ultrasonik
titrestiricide ~ bekletilerek ~ gergeklestirilmistir. ~ Sekil 5.1’de  kaplamalarin
gerceklestirildigi vakum odast goriilmektedir. Kaplamalar esnasinda ortam basinci

genel olarak 7x10™ ile 1x10™ Pa arasindadir.

Sekil 5.1: Elektron demeti buharlastirma sistemi.
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Elektron demeti buharlastirma sisteminde, elektronlar hizlandirma voltaji ile pota
icersindeki buharlagtirilacak malzeme iizerine hizlandirilmaktadir. Deneylerde
buharlagsmanin yogun olmasi ve elektron demetinin etkin bir sekilde pota yiizeyine
temas etmesi i¢in 10 kV’luk hizlandirma voltaji se¢ilmistir. Hizlandirma voltaji
biitiin deneylerde sabit tutularak, flaman emisyon akiminin degisimi ile kaplama hizi

kontrol edilmistir.

5.1 NiTi Diiz ince Film Kaplamalarm Uretilmesi

Diiz kaplamalarin iiretilmesi i¢in dncelikli olarak numune tutucusu, egik a¢ili olarak

degil Sekil 4.4 ve 4.5’de goriilen 0 agis1 0° olacak sekilde yerlestirilir.

Gerek literatiir arastirmalarindan gerekse daha oOnce laboratuarlarimizda yapilan
deneysel calismalardan (ref.[13]) NiTi ince filmlerde hedef malzemedekinden daha
diisiik oranlarda Ti oran1 saptandig bilinmektedir. Bu nedenle kaplama hizinin hedef
malzeme (buharlastiritlan malzeme) bilesimi ve film bilesimi ile bagintisinin

saptanmast icin bir dizi deney yapilmigstir.

5.1.1 Film bilesimi optimizasyonu

Baslangic olarak agirlikca %55Ti ve %66Ti iceren potalar kulamilmistir. Cizelge
5.1°de yapilan diiz ince film deneyleri icin ilgili parametreler verilmistir. Kaplama
hizim1 sabit tutabilmek icin flaman emisyon akimi, 0,6 kw ile 1,5 kw arasinda

degisken kullanilmigtir.

Cizelge 5.1: NiTi diiz filmler i¢in deney parametreleri.

Elektron Demeti Buharlastirma Sistemi

Basing ~1x10° Pa
Numune — Pota Mesafesi 150mm
Hizlandirma Voltaji 10kV
Emisyon Akimi 0,6 - 1,5kw

Pota Malzemesi Grafit
Buharlastirilan Malzeme NiTi (ag. %45Ni) + Ti

62



Agirlikca %55Ti igeren ve agirlikca %66Ti igeren iki farkli pota bilesiminde yapilan

deneyler sonucunda kaplama hiz1 arttikca filmdeki Ti miktarinin azaldig
anlasimistir. Cizelge 5.2 ve 5.3’de bu deneylerle ilgili degisken parametreler ve

filmlerin EDS analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 5.2: 45Ni-55Ti wt% bilesimindeki pota ile iiretilen NiTi diiz ince filmlerin

kaplama hizina bagh bilesimleri.

Kristal Monitorde Kaplama Kaplama Filmin EDS
Olciilen Kaplama Hiz1 | Siiresi (dakika) | Kahnhgi (nm.) Analiz Sonucu
(A/sn.) (at. %)
2,0 20 230 40,3Ti-59,7Ni
1,0 35 210 42Ti-58Ni

Cizelge 5.3 34Ni-66Ti wt% bilesimindeki pota ile iiretilen NiTi diiz ince filmlerin
kaplama hizina bagh bilesimleri.

Kristal Monitorde Kaplama Kaplama Filmin EDS
Olciilen Kaplama Hizi | Siiresi (dakika) | Kalinhg: (nm.) Analiz Sonucu
(A/sn.) (at. %)
5 25 630 65,7Ti-36,3Ni
8 20 800 58,5Ti-41,5Ni
10 25 1250 56,5Ti-43,5Ni

EDS sonuglarindan da goriilecegi tizere 66 Ti wt% bilesimindeki pota ile es atomlu
bilesime yakin bilesimde film {iiretmek icin c¢ok yiiksek kaplama hizlar
gerekmektedir. Bu da sistemin calisma smirlarini zorlamak anlamina gelmektedir.
Ote yandan 55 Ti wt% bilesimindeki pota ile es atomlu bilesimde film iiretmek icin
cok cok diisiik kaplama hizlar1 gerektiginden, potadaki malzemeye %99 saflikta Ti
ilave edilmesi kararlagtirlmigtir. Potadaki ag.%45Ni-55Ti bilesimli alasimin
agirlikca 0,07 kati kadar %99 saflikta Ti potaya eklenmistir. Ti ilavesi ile pota
bilesimi yaklasik agirlikca %58 Ti igeriginde olmustur. Sonrasinda yapilan

deneylerin kaplama hizlar1 ve EDS analizi sonuclar1 Cizelge 5.4’de gosterilmektedir.

Cizelge 5.4’den goriildiigii lizere potaya Ti ilavesi ile makul kaplama hizlarinda es
atomlu bilesime yakin bilesimlerde film iiretmek miimkiin kilinmistir. Bundan
sonraki biitiin deneylerde Ti ilaveli agirlikca yaklasik %58 Ti bilesimindeki pota

kullanilmastir.
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Cizelge 5.4: Ti ilaveli (58 Ti wt%) pota ile iiretilen NiTi diiz ince filmlerin kaplama
hizina bagl bilesimleri.

Kristal Monitorde Kaplama Kaplama Filmin EDS
Ql(;iilen Kaplama Hiz1 | Siiresi (dakika) | Kalinh@ (nm.) Analiz Sonucu
(A/sn.) (at. %)
3,0 80 1350 51,75Ti-48,25Ni
3,5 80 1550 50,75Ti-49,25Ni
4,0 65 1470 49,30Ti-50,70Ni
34 70 1400 50,95Ti-49,05Ni

5.2 NiTi Sekilli ince Film Kaplamalarin Uretilmesi

NiTi sekilli ince filmler Sekil 5.2°de goriilen vakum odasindaki egik agili biriktirme
sistemi ile liretilmistir. Daha 6nce laboratuarlarimizda elde edilen bilgilere dayanarak
[13] diizgiin sekilli yapilarin bu altlik acgisinda elde edilmesinden dolay1 sekilli
filmlerin tiretiminde biitiin deneylerde buhar gelis yonii ile altlik normali arasindaki 6
acist 80° (Xy=10°) olarak secilmistir. Deneylerde farkli doniis hizlarinda spiral
kolonlu filmler, zikzak-spiral kolonlardan olusan ile egik-spiral kolonlardan olusan

hibrit kolonlu filmler iiretilmistir.

Spiral kolonlu filmler, althigin belirli sabit hizlarda siirekli olarak dénmesi sonucu,
biiytiyen egik acili kolonlarin yoniiniin siirekli olarak degistirilmesi ile elde
edilmistir. Zikzak ve spiral kolonlardan olusan hibrit kolonlu filmler ise, dnce egik
acili kolonlarin belirli bir kaplama kalinligina kadar biiyiitiilmesi sonra, biiyiime
yonlerinin 180° degistirilerek bu yonde egik kolonlar biiyiitiilmesi ve bunlarin {istiine
althigin sabit hizda siirekli olarak dondiiriilmesi suretiyle spiral kolonlarin
olusturulmas1 sonucu elde edilmistir. Yine benzer sekilde egik acgili ve spiral
kolonlardan olusan filmler ise belirli kalinliga kadar egik acili olarak biiyiitiilen

kolonlarn iistiine spiral kolonlar biiyiitiilmesi ile elde edilmistir.

Althgm dondiiriilmesi, vakum odasi igerisine yerlestirilen bir mafsal sistemi ve oda
disindaki PLC ve kontrol iinitesine baglanmis mikro adim siiriiciisiiyle saglanmustir.
Altlik doniis hizin kontrol eden elektronik diizenek Sekil 5.3’te ve hareketi saglayan

mafsal sistemi de Sekil 5.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 5.3: Altlik doniis hizin1 kontrol eden elektronik diizenek.

Cizelge 5.5’de NiTi sekilli ince filmler i¢in kaplama parametreleri verilmektedir.
Biitiin deneyler sirasinda filaman emisyon akimi, baglangigta kontrollii ve kademeli
olarak artirilarak ergimenin ve sonrasinda buharlasmanin baglamasi ve istenilen

buharlasma hizi saglanmistir.
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Sekil 5.4: Altlik hareketini saglayan mafsal sistemi.

Cizelge 5.5: NiTi sekilli fimler icin kaplama parametreleri.

Kristal
MOI}ltOI‘de Kaplama | Kaplama Althk Doniis Hiz1 (rpm)
Olciilen N <
Siiresi Kalinhg
Kaplama - " (4. 1ika) | (nm.)
Hizi (A/sn.)
3,0 80 ~630 0,075
3,5 70 ~700 0,2
3,5 80 ~590 0,1
5 30 ~300 0,1
3,5 70 ~450 Zikzak:3X (15dak. 6 =80°’de Bekleme +
6 rpm 180° doniis), tizerine Spiral: 0,1
rpm
3,5 50 ~250 Egik: 5dk 6 =80°’de Bekleme iizerine
Spiral:0,1 rpm

5.3 NiTi Diiz ve Sekilli Ince Filmlerin Karakterizasyon Sonuclari

5.3.1 DSC analizi

Cizelge 5.3’ de gosterilen 49,30Ti-50,70Ni bilesimli filme yapilan DSC analizi Sekil
5.5’ de goriilmektedir. DSC analizinde numune inert Ar gaz ortaminda Once
20°C/dak. hizla 400°C sicakliga 1sitilmis bu sicaklikta 10 dakika beklendikten sonra
yine 20°C/dak hizla 100°C sicakliga sogutulmus, daha sonra -40°C sicakliga
10°C/dak. Hizda sogutularak 10 dakikalik izotermal beklemenin ardindan aym hizla
100°C sicakliga 1sitilmastir.
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NiTi Diiz Ince Film DSC Analizi
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Sekil 5.5: 49,30Ti-50,70Ni bilesimli diiz ince filme yapilan DSC analizi.

DSC analizinden de goriildiigii iizere analizi yapilan NiTi ince filmin martenzit bitis
sicakligr -3°C, martenzit baslangic sicakligr 3°C, ostenit baslangi¢ sicakliglr 6°C ve

ostenit bitis sicakligi ise 21°C olarak bulunmustur.

5.3.2 SEM ve EDS analizleri

Diiz ince filmlerin EDS sonuglar1 film bilesimi optimizasyonu baglikli kisimda

verilmigtir. Diiz ince filmlerin kesit goriintiisii ise Sekil 5.6’ da goriilmektedir.

856.3nm . 850.0nm

v

SEI 5.0kY  X30,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 5.6 NiTi diiz ince filmlerin kesit goriintiisii.

Sekilli filmlerin EDS sonuglar Cizelge 5.6’ da verilmistir. Buradan diiz ince filmler
ile aym kaplama hizlar1 icin sekilli ince filmlerde bilesimin bir miktar degistigi
goriilmektedir. Burada diiz ince filmler icin gecerli olan kaplama hizi ile film
bilesimindeki. Belirli kaplama hizlarinda, belirli film bilesimlerini ¢ok hassas olarak
elde edebilmek icin, her kaplama Oncesi pota bilesiminin kontrolii ve gerekiyorsa

malzeme sarj1 yapilmalidir.
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Cizelge 5.6 Sekilli ince filmlerin EDS sonuglart.

Kristal Film EDS
1.\_/[0131t0rde Kaplama | Kaplama Analiz Althk Doniis Hiz1 (rpm)
Olgiilen .. < Sonucu
Kaplama Siiresi Kalinhg
Hin (dakika) | (nm.) (at. %)
(A/sn.)
3,0 80 ~630 51,75Ti- 0,075
48,25Ni
3,5 70 ~700 50,95Ti- 0,2
49,05Ni
3,5 80 ~590 47,22Ti- 0,1
52,73Ni
5 30 ~300 47,17Ti- 0,1
52,83Ni
3,5 70 ~450 50,78Ti- Zikzak:3X (15dak. 6 =80°’de
49,22Ni1 Bekleme + 6 rpm 180° doniis)
tizerine Spiral: 0,1 rpm
3,5 50 ~250 49,33Ti- Egik: 5dk 6 =80°’de Bekleme
50,67Ni . .
iizerine Spiral:0,1 rpm

Uretilen spiral kolonlu sekilli ince filmler Sekil 5.7°de gosterilmektedir. Buradan da
anlagilacagl iizere althigin doniis hizinin azalmasi ile kolonlar zikzak kolonlara
benzemeye baslamaktadir. Tersi olarak da doniis hizi artirildikca ise spiral burgu
sayilar1 artmakta ve cok yiiksek doniis hizlarinda diiz kolonsal yapilar olustugu
bilinmektedir [13]. Uretilen spiral kolonlu filmlerin ortalama kolon kalinliklar1 50-

100 nm arasinda degismektedir.

Hibrit kolonlu sekilli ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’da yer
almaktadir. Zikzak ve spiral kolonlardan olusan hibrit film, 3,5 A/s birikme hizinda
tiretilmistir. Zikzak kolonlar alth@in 80° egik acida hareketsiz olarak 15 dakika
bekletilmesi egik kolonlarin birikmesi sonrasinda althigin 180° aciyr 6rpm hizda
donmesi ile egik kolonlarin ters yonde 15 dakika boyunca biiyiitiilmesi akabinde
altligin ayn1 doniisii tekrarlamasi ve kolonlarin yoniiniin yine degistirilerek 15 dk
boyunca egik kolonlarin biriktirilmesi ile olugturulmustur. Hemen akabinde altlik 0,3
rpm hizda 9 tam tur atacak sekilde dondiiriilerek zikzak kolonlarin iistiine spiral

kolonlar biiyiitiilmiistiir.
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Sekil 5.9’daki egik kolonlar ise altligin 80° egik acida hareketsiz olarak 10 dakika
bekletilmesi ile olusturulmus; akabinde althigin 0,1 rpm hizda 40 dakika boyunca
dondiiriilmesi ile de egik kolonlar iizerine spiral kolonlar biiyiitiilmistiir. Goriildiigii
tizere hibrit yapili filmlerin bogluk orani spiral kolonlu filmlerden daha yiiksektir. Bu
da hibrit filmlerdeki bosluklu olarak biiyiiyen egik kolonlarin spiral kolonlar igin
cekirdeklenme bolgesi teskil etmesiyle, spiral kolonlarin arasinin daha da acilmig

olmasi ile agiklanabilir.

SEI 50KV X30,000 100nm WD 10.1mm SEl  50kv  X30,000 100nm_ WD 10.0mm

SEI 5.0kV  X30,000 100nm WD 10.0mm SEI 5.0kV  X30,000 100nm WD 10.1mm

> %
594.4nm

50KV X50,000 100nm WD 10.0mm SEI 150KV X30,000 100nm WD 10.0mm
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255.0nm

SEIl 50KV X50,000 100nm WD 100mm . S > 30, 100nm WD 10.0mr

Sekil 5.7: Elektron demeti buharlastirma yontemi ile iiretilen spiral kolonlu NiTi
sekilli ince filmlerin SEM kesu (sol) ve yiizey (sag) goruntulerl a)
0,075rpm, 3A/s, b) 0,2rpm, 3,5 Als, ¢) 0,1 rpm, 3,5 Als, d) 0,1 rpm, 5 Als.

~ .
- > _’

391.9nm

SEI 50KV X50000 100nm WD 100mm TU. SEI 50KV X50000 100nm WD 10.0mm

Sekil 5.8: Zikzak ve spiral kolonlardan olusan hibrit kolonlu sekilli ince filmin
kesit(sol), yiizey (sag) SEM goriintiileri.

-ﬂ-—r-r-t»( TR ey

SEI 50KV X50000 100nm WD 10.0mm LT.U. SEI 50KV X30,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 5.9: Egik acili ve spiral kolonlardan olusan NiTi sekilli ince filmin kesit (sol),
yiizey (sag) SEM goriintiileri.
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5.3.3 Isil islem sonuclar: ve X-1s1m Kirmim analizleri

Elektron demeti buhar biriktirme yontemiyle elde edilen NiTi filmlerin amorfa yakin

nano kristal yapida olduklar1 bilinmektedir [13].

Amorf benzeri yapida iiretilen NiTi diiz ve sekilli ince filmler Sekil 5.10’da goriilen
yiiksek vakum 1s1l iglem firininda 6nce 600°C sicaklikta 1 saat siireyle tavlanmistir.
Filmler 5x10™ Pa basin¢ta 30 dakikada 600°C (¢alisma kapsamindaki biitiin 1s1]
islemlerde islem sicakligina c¢ikis 20°C/dakika hizinda gergeklestirilmistir.) sicakliga
1sitilmis ve bu sicaklikta 1 saat bekletilmislerdir. Sekil 5.11°de spiral kolonlu NiTi

sekilli ince filmin 600°C sicaklikta tavlama sonrasi kesit goriintiisii verilmektedir.

Sekil 5.10: Yiiksek vakum 1s1l iglem firini.

SEM kesit goriintiisiinden de anlagilacag: iizere, filmin tavlama sirasinda siddetli
difiizyona maruz kaldigi ve sonugta tavlama Oncesi morfolojisini yitirmek iizere
oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica tavlama sonrasi incelenen X-1s1n1 kirinim grafikleri
de film ile althk malzemesi Si arasinda difiizyon gerceklestigini gostermektedir.
Ancak bu sicaklikta tavlanan diiz ince filmlerin beklenen faz yapilarini sergileyerek

kristalin hale geldikleri sdylenebilir.
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SEIl 50KV X50,000 100nm WD 10.1mm

Sekil 5.11: Spiral kolonlu NiTi ince filmin 600°C sicaklikta yiiksek vakumda
tavlama sonrasi oSEM kesit goriintiisii (althk doniis hiz1:0,2 rpm,
kaplama hiz1 3,5 A/sn., film bilesimi at%50,95Ti-49,05Ni).

Sekilli filmlerin tavlama sirasinda difiizyona ugramalar1 nedeniyle daha diisiik firin
sicakliklarinda tavlanmalart denenmistir. Bunun iizerine {iretilen sekilli filmler
5%10™ Pa basingta 30 dakikada 400°C sicakliga isitilmig ve bu sicaklikta 30 dakika
bekletilmiglerdir. Sekil 5.12°de egik ve spiral kolonlardan olusan hibrit filmin 1s1l
islemsiz ve 400°C sicaklikta 30 dakika tavlama sonrasi elde edilen SEM kesit
goriintiisii yer almaktadir. goriildiigii gibi spiral kolonlar yine tavlama sirasinda
difiizyon etkisiyle morfolojilerini kaybetmeye baslamislardir. Sekil 5.13’de her iki
sicaklikta da tavlanan diiz ve sekilli ince filmlerin X-1s1mn1 kirinim grafikleri yer

almaktadir.

P et SRt ok SEagiatdon s coionie i ac iy B

27 i LA A AP

SEI 50kV  X30,000 100nm WD 10.0mm SEI 5.0kV  X30,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 5.12: Egik ve spiral kolonlardan olusan hibrit filmin 1s1l islemsiz (solda) ve
400°C sicaklikta 30 dakika tavlama sonrasi (sagda) SEM kesit
goruntisi.
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Sekil 5.13: Farkli sicakliklarda tavlanmus, sekilli ve diiz NiTi ince filmlerin X-1s1n1
kirinim grafikleri.

Sekil 5.13’de mavi ile gosterilen X-1sm1 kirmmim grafigi at%350,95Ti-49,05Ni
bilesimindeki diiz ince filmin 600°C sicaklikta tavlanmis halidir. Yesil ile gosterilen
grafik ise tek kristal Si althik plakaya aittir. Goriildiigii tizere filmlerdeki 55 derece
civarindaki pikler altlik malzemesinden kaynaklanmaktadir. Saptanan fazlardan diiz
filmin basarili bir sekilde kristallestirildigi goriilmektedir. Kirmizi ile gosterilen
grafik 600°C sicaklikta 1 saat siireyle tavlanan spiral kolonlu filme aitken, siyah ile
gosterilen grafik ise 400°C sicaklikta 30 dakika siireyle tavlanan filme aittir.
Goriildiigii tizere her ikisi de Si althik ile difiizyona maruz kalmis ve yapilar
neredeyse tamamen Ni3Si fazindan olugmaktadir. Bunun iistiine altlik ile film
arasindaki difiizyonu engellemek ve sekilli filmleri kristalize edebilmek icin daha
diisiik sicakliklarda daha uzun siire 1s1l islemler gerceklestirilmistir. Sekil 5.14’de
350°C ve 375°C sicakliklarda 1’er saat siireyle tavlanmis 0,1 rpm altlik doniis hiz1 ve
5 Als kaplama hizinda iiretilmis filme ait 1s1l iglemler 6ncesi ve sonrasi ¢ekilmis X-

151n1 kirinim analizleri yer almaktadir.
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Siddet (a. u.)

28, Derece

Sekil 5.14: Spiral kolonlu sekilli ince filmlerin kaplama sonrasi, 350°C ve 375°C
sicakliklarda 1s1l islemler sonrasi elde ediolen X-1s1m1 kirmim analizleri
(altlik doniis hizi: 0,1 rpm, kaplama hizi: SA/S)

Buna gore NiTi sekilli ince filmler i¢in kristallesmenin 350°C civarinda basladigi
ancak kristallesmenin tamamlanmasi ic¢in daha yiiksek sicakliklarda tavlamanin
gerektigi soylenebilir. Ayrica 1s1l islemler sonrasi alinan EDS O0l¢iimlerinde, 1s1l
islem Oncesine gore %3-4 oraninda degismeler goriilmesi altlikla film arasindaki
difiizyonun bu sicakliklarda da gerceklestigi siiphesini dogurmustur. Dolayisiyla
sekilli ince filmlerin kristallesmesini gergeklestirmek icin Si plaka althiklar iizerine
100 nm civarinda NiTi diiz filmlerin kaplanmas1 ve bu filmlerin iizerine NiTi sekilli
filmler biriktirilmesine karar verilmistir. ileriki alt boliimlerde bu deneyler ve

karakterizasyon sonuclari anlatilacaktir.

5.3.4 Optik reflektans olciimleri

NiTi diiz ve ince filmlerin optik 6zellikleri ise Sekil 5.15°de goriilen reflektans
Olctimii ile degerlendirilmistir. Bu sekilde mavi ile gosterilen tavlanmamis egik ve
spiral kolonlardan olusan hibrit filmdir, kirmiz1 ile gosterilen ise bu filmin 400°C
sicaklikta tavlama sonrasi reflektans degerleridir. Turuncu ile gosterilen diiz NiTi

ince filmin kaplama sonrasi elde edilmis reflektans degeridir. Siyah grafik ise bu diiz
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filmin 400°C sicaklikta tavlama sonrasi reflektans degeridir. Goriildiigii tizere diiz
filmin kristalin hale gelmesiyle 200-400 nm dalga boylar arasindaki reflektans
degerleri diismektedir. Sekilli filmler ise diiz filmlerle kiyaslandiklarinda bosluklu
yapilarindan dolayr ¢ok daha yiiksek absorblama sergilediklerinden, reflektans
degerleri ¢ok diisiiktiir. Bununla beraber 400 nm’den daha yiiksek dalga boylarinda

tavlanmig sekilli filmler daha fazla absorbsiyon gostermektedir.

Filt)

60

50 4

40 4
NiTi diiz ince film (400°C de tavlanms)

30 4

20 NiTi STF (kaplancug: halde)

Reflektans (%0R)

NiTi 3TF (400°C'de tavlanmusg)

—_——— T
200 300 400 BODO 600 YOO 8OO 900 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.15: NiTi diiz ve sekilli ince filmlerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi reflektans
degerleri [33].

5.4 Cok Katmanh NiTi ince-Sekilli Filmlerin Uretilmesi

NiTi sekilli ince filmlerin Si tek kristal althik ile 1s1l islem sirasinda reaksiyona
girmesini 6nlemek i¢in, Si plakalar iizerine NiTi diiz ince filmler kaplanmistir. Daha
onceki NiTi diiz ince film kaplamalar gibi numune tutucusu 6 agis1 0° olacak sekilde
yerlestirilerek Si plakalar tizerine 100 nm kalinliginda NiTi diiz ince filmler
biriktirilmistir. Daha sonra bu kaplanmis plakalar vakum odasina 6 agis1 80° olacak
sekilde yerlestirilerek spiral, zikzak, egik ve egik-spiral formda kolonlardan olusan
sekilli filmler biriktirilmistir. Ancak sekilli ince filmler biriktirilmeden Once diiz
ince filmlerin yiizeyi iyon tabancast kullanilarak argon iyonlariyla temizlenmis /
daglanmistir. Iyon tabancasinin vakum odasina yerlestirilme pozisyonu Sekil 5.16’da

ve iyon tabancasinin detayli goriiniimii Sekil 5.17°de yer almaktadir.
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Sabit Miknatis

Sekil 5.17 Iyon tabancasi ve parcalari.

100 nm’lik diiz ince film kaplamalar, numune tutucusuna 6 = 80° acgida yerlestirilip,
vakum odasi istenilen kaplama ortam basincina ulastiktan sonra iyon tabancasi 10

dakika siire boyunca 20V potansiyel fark ve 4mA emisyon akiminda, 12 sccm Ar
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akis hiziyla calistirilarak numune yiizeyleri temizlenmis/daglanmistir. Akabinde iyon
tabancast kapatilarak sekilli ince film biriktirme islemleri gerceklestirilmistir.
Cizelge 5.7°de iyon bombardimani sonras1 biriktirilen sekilli ince filmlerin kaplama
parametreleri verilmektedir. Ustiinde sekilli film biriktirilen biitiin diiz filmler 5 Als

hizla 100-150 nm aras1 kalinlikta kaplanmistir.

Cizelge 5.7: Iyon bombardimanma uygulanan NiTi diiz kaplamalar iizerine
biriktirilen NiTi sekilli ince filmler icin kaplama parametreleri.

Kristal STF
Monitorde Kaplama -
Olciilen é(fipla.ma Kalinhg Althk Do6niis Hiz1 (rpm)
iiresi
Kaplama Hizi (dakika) (nm.)
(A/sn.)
5 30 ~300 0,2
4,5 35 ~300 0,1
5 33 ~300 0 (Egik)
5 30 ~350 |Zikzak: 4X (15dak. 8 =80°"de Bekleme + 6 rpm
180° doniis)
5 45 ~400 Egik: 15dk 6 =80°’de Bekleme
tizerine Spiral:0,1 rpm

Bunlarin haricinde, NiTi 100 nm’lik diiz kaplamalarin iistiine iyon bombardimani
islemi uygulanmadan Cizelge 5.7’deki parametrelerle spiral sekilli ince filmler
biriktirilmistir ve bu filmlerden birinin iizerine tekrar 100nm’lik NiTi diiz ince film
biriktirilerek sandvi¢ yapi iiretilmistir. Iyon bombardimani isleminden sonra
biriktirilen sekilli ince filmlerin rengi digerlerine gore farklilik sergilemistir. Sekil
5.18’de bu numunelerin makro fotograflar1 diger numuneler ile kiyaslamali olarak

yer almaktadir.
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e) f)

Sekil 5.18: Elektron demeti buharlagtirma yontemiyle {iretilen bazi NiTi
kaplamalarin makro fotograflari a) diiz ince, b) iyon bombardimani uygulanmayan
diiz katman {izerine spiral, ¢) iyon bombardimanina maruz birakilan Si plaka iizerine
spiral, d) iyon bombardimani uygulanmis diiz katman {iizerine spiral, e) iyon
bombardiman1 uygulanmis diiz katman iizerine egik, iizerine spiral, f) iyon
bombardimani uygulanmis diiz katman iizerine zikzak sekilli ince filmler.

5.5 Cok Katmanh NiTi Ince-Sekilli Filmlerin Karakterizasyon Sonuclari
5.5.1 SEM ve EDS analizleri

NiTi diiz ince filmler iizerine biriktirilen sekilli ince filmlerin EDS analizleri Cizelge
5.8’de verilmistir. Goriildiigi iizere pota bilesimi gerektiginde malzeme sarji ile
kontrol edilerek sabit tutuldugunda ayni kaplama hizlarinda ¢ok yakin bilesimlerde

filmler elde edilmistir.
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Cizelge 5.8 Cok katmanlh NiTi kaplamalarin EDS analizleri.

Kristal STF Film EDS
Monitorde Kaplama Kaplama| — Analiz | 0, Déniis Hiza (rpm) Iyon
Olciilen .. |Kalmhg@| Sonucu
Kaplama Siiresi (nm.) Bombardimam
Hiz (dakika) (at. %)
(A/sn.)
47,63Ti-
5 30 ~300 52.37Ni 0,2 var
49,5Ti-
4,5 35 ~300 50.5Ni 0,1 var
49,5Ti-
4,5 35 ~350 50.5Ni 0,1 yok
48,57Ti-
4,5 35 ~300 51.43Ni 0,1 yok
49,81Ti- ..
5 33 ~300 50, 19Ni 0 (Egik) var
. Zikzak: 4X (15dak. 0
5 30 | ~350 ‘;ﬁgl(())TNll -80°de Bekleme + 6 rpm
’ 180° doniis) var
Egik: 15dk 6 =80°°de
48,53Ti- Bekl
5 45 ~400 ) ekieme
51,47Ni var
iizerine Spiral:0,1 rpm
. 0,1 tizerine tekrar 100nm
4,5 35 ~450 ‘;%‘;91{111_ NiTi diiz ince film
’ kaplama yok

Sekil 5.19°da iyon bombardimani uygulanmis ve uygulanmamis diiz NiTi katman

tizerine biriktirilen spiral sekilli ince filmlerin SEM kesit ve ylizey goriintiileri yer

almaktadir. Sekil 5.20’den de anlagilacagi tizere iyon bombardimami uygulanan

numunelerde spiral kolonlar birbirlerinden biraz daha uzaklagmis ve incelmis

durumdadir. Bu da filmin bosluk miktarin1 artirmaktadir. Bosluk miktarindaki artis

yiizey goriintiilerinden daha iyi anlasilmaktadir. Sekil 5.20°de ise NiTi diiz katman

izerine iyon bombardimani uygulandiktan sonra kaplanan egik, zikzak ile egik-spiral

sekilli ince filmlerin SEM kesit goriintiileri yer almaktadir.

79




Onm -
+ 109.4nm

.
50KV X30,000 100nm WD 10.0mm 1 50KV X30,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 5.19: NiTi diiz katman {izerine kaplanan NiTi spiral sekilli ince fimler: a) diiz
katman iizerine iyon bombardimani uygulanmig kaplamanin kesit (iist) ve
yiizey (alt), b) diiz katman {izerine iyon bombardimani uygulanmamis
kaplamanin kesit (iist) ve yiizey (alt) SEM goriintiileri.

Sekil 5.20’den goriildiigii tizere diiz katmanlar iizerine iyon bombardimani sonrasi

kaplanan egik ve zikzak kolonlarin, Si plaka iizerine iyon bombardimani olmaksizin

kaplananlara gore oldukca inceldigi, ortalama kolon kalinliginin 20 nm’ye kadar
diistiigii goriilmektedir. Iyon bombardimani uygulanmis numunelerdeki egik ve
spiral kolonlardaki bu kayda deger incelmenin temel sebebi; iyon bombardimanin
yiizeyde nano boyutlarda tepecikler yaratmasidir. Bu tepecikler, Sekil 4.6’da
aciklanan golgelenme etkisinden dolay1 sadece baslangicta cekirdeklenen yiiksek
cekirdekciklerin biiyiimesi ve kolonlar olusturmasiyla ayni etkiyi yaratmaktadir.
Yani bu tepecikler sekilli film kolonlar i¢in baslangi¢ cekirdeklenme bolgesi gorevi

gormektedir. Golgelenme etkisinden dolay1 tepecikler arasina adatom ulagsamaz ve

kolonlar sadece bu tepeciklerin {izerinde biiyiiyebilir.
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SEl  50kV X50,000 100nm WD 10.0mm

500.'6nm 163.1nm

SEl  50kV X50,000 100nm WD 10.0mm

ki

528.7nm144.4nm

SEl  50kV X50,000 100nm WD 10.0mm

¢)

Sekil 5.20: NiTi diiz katman iizerine kaplanan; a) egik, b) zikzak, c) egik-spiral,
sekilli ince filmlerin SEM kesit goriintiileri.
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Sekil 5.21°de iizerine tekrar 100 nm’ lik diiz NiTi katman kaplanan spiral sekilli ince
film gosterilmektedir. Bu kaplamada dikkat ¢ekici nokta, iizeri agik olan sekilli ince
filmlerin temas halinde dokiilmesi (mekanik dayancinin ¢ok c¢ok diisiik olmasi),

filmin diiz katmanla kapatilmasi ile bu durumun ortadan kalkmasidir.

SEI 5.0kV  X30,000 100nm ‘WD 10.1mm

Sekil 5.21 Uc katmanli NiTi ince-sekilli filmin SEM kesit goriintiisii.
5.5.2 Isil islem sonuclar1 ve X-151m1 Kirimim analizleri

Katmanli NiTi filmler, NiTi diiz ince filmlerle beraber 400°C, 500°C ve 550°C
sicakliklarda 1’er saat siireyle tavlanmistir. S6z konusu diiz ve sekilli filmler ayni
kaplama hizlarinda kaplanmis ancak diiz ve sekilli filmler arasinda aym kaplama
hizlart icin dahi belirli bir bilesim farki olmaktadir. Isil isleme tabi tutulan diiz
filmlerin bilesimi at.% 53 Ti iken sekilli filmlerin bilesimi at.49,5% Ti oranindadir.
Yine biitiin tavlama islemleri Sekil 5.11°de gosterilen yiiksek vakum 1si1l islem
firminda gercgeklestirilmistir. Tavlama sicakligina ¢ikis siiresi 20°C/dakika’dir. Isil
islem sonrasi numuneler 150°C’nin altina kadar yiiksek vakum ortaminda sogumaya
birakilmis, sonrasinda ise vakum ortaminda oda sicakligina sogumalar1 beklenmistir.

NiTi diiz ince filmlerin X-1g1m1 kirmmim grafikleri Sekil 5.22’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.22 a) 550°C Sicaklikta 1511 islem uygulanmis, b) 500°C sicaklikta 1s1l islem
uygulanmis, ¢) 400°C sicaklikta 1s1l islem uygulanmis, d) 1s1l islem
uygulanmamig NiTi diiz ince film kaplamalarin X-151m1 kirmmim grafikleri.
(kaplama hizi: SA/S, ~at. % 49 Ti).

X-1s1m kinmim grafiklerinden de goriildiigii gibi diiz filmlerin kristalizasyonu 550°C
sicaklikta tamamlanmaktadir. Titanyumca zengin alasimlardan beklenildigi iizere,
grafikte gosterilen NiTi faz1 monoklinik martenzit yapidadir. NisTis ve TioNi Ikincil
fazlarinin fazla miktarda olmasi da amorf durumdan kristalizasyon ile agiklanabilir
[11]. Sekil 5.23 ve 5.24°de 1s1l islemsiz ve 400°C ile 500°C sicakliklarda 1s1l islem
sonrasi spiral-diiz katmanl ince filmlerin X-1s1m1 kirinim grafikleri yer almaktadir.
X-1s1m1 kirimim grafiklerinden de goriildiigii tizere, 400°C sicaklikta kristallesmenin
basladigi, ancak 500°C’de hala tamamlanmadigi goriilmektedir. Sekil 5.25°de ise
550°C sicaklikta tavlanmig spiral-diiz katmanl filmin, 1s1l islemsiz hali ile beraber
X-1smm kirmim grafigi goriilmektedir. Bu grafikten de anlasilacagi tizere 550°C
sicaklikta yapilan 1s1l islemle beraber spiral sekilli filmlerin kristalizasyonunun

tamamlandig sOylenebilir.

83



a) 400°C

Siddet (a. u.)

b) sl islemsiz

10 20 30 40 50 60 70 &0
28, Derece

Sekil 5.23 a) 400°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmus, b) 1s1l islemsiz diiz katman
tizerine biriktirilen sekilli ince filmler (althk doniis hizi: 0,1 rpm,

kaplama hizi: 4,5 A/S, ~at.% 48 T1).

Siddet (a.u.)

b} ol iglemsiz

28, Derece

Sekil 5.24 a) 500°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmus, b) 1s1l islemsiz diiz katman
tizerine biriktirilen sekilli ince filmler (althk doniis hizi: 0,1 rpm,

kaplama hiz1: 4,5 A/S, ~at.% 49 Ti).
Sekil 5.25°deki film at% 49,5 Ti bilesiminde; Nikel zengin bolgededir. Grafikte

saptanan Ni,Ti ve NisTi ikincil fazlarn faz diyagraminin Nikel zengin bolgesine

uygundur. Matris fazi NiTi ise yine monoklinik martenzit yapidadir. ayn1 zamanda
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film esatomlu bilesime ¢ok yakin oldugundan, doniisiim sicakliklarinin oda sicakligi
istiinde olmasi1 beklenebilir ki bu da martenzit fazi dogrulamaktadir. Goriilen Si piki

altlik malzemesine aittir.

= NiTi

& NIiTi [ [ | [ ] n [ |
Ni, Ti i

A S

T T TP

Siddet (a.u.)

b1z
islemsiz

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20, Derece

Sekil 5.25 a) 550°C sicaklikta 151l isleme tabi tutulan, b) 1sil islem uygulanmamis
diiz katman tizerine biriktirilen sekilli ince filmlerin X-151m1 kirinim
grafikleri (altlik doniis hizi: 0,1 rpm, kaplama hizi: 4,5A/s, ~at.% 49,5
Ti).

Sekil 5.21’de gosterilen {ic katmanli sekilli-ince NiTi kaplamanin 1s1l islemsiz ve

550°C’de 1s1l igslem sonrasi c¢ekilen X-1s1m1 kirimim grafikleri ise Sekil 5.26°da

gosterilmektedir.

S6z konusu ii¢ katmanl filmin bilesimi at. % 49.5 Ti oranindadir. Sekil 5.26’da X-
1isim kirmmim  grafiginde gosterilen NiTi fazi1 Sekil 5.25°deki ile aym yapidadir
(monoklinik, martenzit). Film ikinci bir diiz katmana daha sahip oldugu i¢in altliktan
gelen Si piki bu grafikte goziikmemektedir. Yine bu kaplamada da ikincil NizTi

fazina rastlanmaktadir ki Nikel orani fazla bilesimler icin beklenen bir durumdur.
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Siddet

2

10 20 30 40 o0 60 70 80 30 100
20, Derece

Sekil 5.26 a) 550°C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulan, b) 1s1l islemsiz {i¢ katmanl
NiTi diiz-sekilli ince filmin X-1g1m1 kirimim grafikleri (~at.% 49,5 Ti).

5.5.3 Optik reflektans dl¢iimleri

NiTi ince-sekilli ve ¢ok katmanli kaplamalarin optik reflektans olgiimleri Minolta
CM 508-d model spektrofotometre ile yapilmigtir. Diiz ve sekilli ince filmlerin

spektrofotometre ile yapilan 6l¢iim sonuglart Sekil 5.27°de verilmistir.

Sekil 5.27°den goriildiigli tizere kaplamada kullanilan NiTi alagimi ile NiTi diiz ince
filmlerin reflektanslar1 paralellik gostermekle beraber diiz ince film kaplamaninki
daha yiiksektir. Bu durum elektron demeti buharlagtirma yontemi ile Si tek kristal
izerine bilyiitillen diiz ince film kaplamalarin, kiitlesel NiTi alasimina gore daha
piiriizsiiz diiz bir yiizeye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla beraber
sekilli filmlerde reflektans diiz kaplamalara nazaran daha diisiik ¢ikmistir. Ayrica Si
plaka {iizerine iyon bombardimani uygulanan numunenin reflektansi numuneler
arasinda en diisiik degere sahiptir. Bu durum numunelerin kolonsal morfolojisindeki
degisiklikle ilgili olabilir. Daha ince kolonlar ile kolonlar arast bogluklarin artmasi

absorbsiyonun artmasina neden olmus olabilir.
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Sekil 5.27 Goriiniir bolge reflektans olciimleri: a) NiTi diiz kaplama, b) Si plaka,
c¢) buharlastirilan NiTi alasimi, d) NiTi spiral sekilli kaplama, e) Si plaka
tizerine iyon bombardimani uygulanarak iiretilen NiTi spiral kaplama.

Sekil 5.28’de ise farkli morfolojilerdeki diiz katmanli sekilli ince filmlerin optik

reflektans ol¢iimleri verilmistir.

Sekil 5.28’da gosterilen biitiin kaplamalar, 100 nm’lik diiz katman {iizerine iyon
bombardimani sonrasi biriktirilmis sekilli ince filmlerdir. Grafikten de anlasildigi
tizere egik ve spiral kolonlardan olusan hibrit yapilarin reflektans degeri en yiiksektir

ve reflektans degerlerinin film morfolojisine kars1 hassas oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 5.29°da diiz ince film ve diiz katman {izerine kaplanan spiral sekilli ince filmin

kristalizasyon oncesi ve sonrasi reflektans degerleri karsilastirilmistir.

Sekil 5.29’dan anlasildig1 iizere, diiz ve sekilli ince filmlerin her ikisi i¢inde
kristalizasyon ile birlikte reflektans degerlerinde bir farklilik olmaktadir. Bununla
beraber, katmansiz kaplama deney gruplarinda oldugu gibi, diiz katmanl sekilli
filmlerde cok diisiik oranlarda reflektans goriilmektedir. Ug katmanl yap: da, aym
sicaklikta 1s1l iglem Oncesi ve sonrasi diiz ince film ile aym paralellikte ancak

yaklagik %10 daha diisiik reflektans egrileri vermektedir.
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Sekil 5.28 Goriiniir bolge reflektans Olciimleri: a) Egik iistiine spiral, b) zikzak,
¢) egik, d) spiral kolonlardan olusan diiz katman iistiine kaplanan sekilli
ince filmler.
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Sekil 5.29 Goriiniir bolge reflektans olgiimleri: a) 1s1l islemsiz, b)S50°C sicaklikta
tavlanmis diiz ince filmler; ¢) 1s1l islemsiz, d) 550°C sicaklikta tavlanmis, diiz
katman iistiine kaplanan spiral sekilli ince filmler.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Elektron demeti buhar biriktirme yontemi ile yapilan NiTi diiz ve ince film kaplama

deneylerinden asagidaki genel sonuclar elde edilmistir:

Uretilen filmlerde noktasal buhar kaynag1 sayesinde oldukca iyi golgelenme
saglanarak bosluklu yapida sekilli filmler tiretilmistir.

Donme sayist ayarlanarak istenilen hatveye sahip spiraller elde edilmistir.
Doniis hiz1 azaldik¢a daha kalin spiraller elde edilmis, hiz arttik¢a spirallerin
kalinlig1 azalmistir. Doniis hiz1 arttirildiginda spirallerin caplarimin kiiciildiigii
ve hatve araliklan daralarak diiz kolonsal yapiya dogru gittigi gbzlenmistir.
Uretilen spiral kolon kalinliklarimn 50-100 nm arasinda degistigi
goriilmiistiir.

NiTi alagimlarinin spiral, zikzak, egik kolonsal ve bunlarin hibridi istenilen
yapida iiretilebildigi gdzlemlenmistir.

Kaplama hiz1 ve pota bilesiminin kontrolii ile istenilen bilesimlerde filmler
iretilebilmistir. Kaplama hiz1 azaldik¢a filmdeki Ti oramimin yiikseldigi
saptanmustir.

Uretilen NiTi diiz ve sekilli ince filmlerin amorfa aykin nano boyutlu yapida
olduklari, faz yapilarmin tespit edilebilmesi i¢in uygun sicakliklarda
tavlanarak kristalin duruma getirilmeleri gerektigi goriilmiistiir.

NiTi diiz ince filmlerin 550°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem sonucunda kristalin
hale geldikleri gdzlemlenmis film bilesimlerine uygun ¢esitli Ni-Ti fazlar
saptanmistir. Yapilan DSC analizi ile 49,30Ti-50,70Ni bilesimli diiz ince
filmin martenzit bitis sicaklig1 -3°C, martenzit baslangi¢ sicaklig1 3°C, ostenit
baslangi¢ sicaklig1 6°C ve ostenit bitig sicakligi ise 21°C olarak bulunmustur.
NiTi sekilli ince filmler ¢cok genis yiizey alanlar1 nedeniyle tavlama sirasinda
400°C sicaklikta dahi Si altlik ile reaksiyona girerek NizSi fazim
olusturmuslardir. 350°C ve 375°C sicakliklarda birer saat 1s1l islem sonunda

ise kristalin hale gelmemisler ve 1sil islem sonrasi film bilesimlerinin
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degistigi saptanmis, diisiik sicakliklarda dahi nano boyutlu sekilli kolonlarla
Si altlik arasinda reaksiyon gerceklestigi anlagilmistir.

e Sekilli ince filmlerin uygun sicaklikta tavlanarak kristalin hale
getirilebilmeleri icin Si altliklar iizerine ince bir ( yaklasik 100 nm) NiTi diiz
katman kaplanmas1 gerektigi saptanmaistir.

e NiTi diiz katmanlar iizerine biriktirilen sekilli ince filmlerin 550°C sicaklikta
1 saat 1s1l islem sonunda kristalin hale geldikleri, Ni-Ti fazlarimin (NiTij,
NisTi, NigTis, TioNi) olustugu ve bu kaplama diizeninde Si altlikla herhangi
bir reaksiyon olmadig1 gozlemlenmistir.

e Sekilli ince film biriktirilecek altlik yiizeyleri iyon bombardimanina tabi
tutuldugunda c¢ok daha ince kolonlardan olusan sekilli ince filmler elde
edildigi saptanmustir. Iyon bombardimani sonrasi kaplanan sekilli filmlerin
kolon kalinliklarinin 20 nm’ye kadar diistiigii, dolayisiyla bosluk miktariin
arttig1 ve optik reflektans degerlerinin degistigi gdzlemlenmistir.

e NiTi sekilli filmlerin, diiz filmlere gore ¢ok diisiik optik reflektans degerleri
gosterdikleri goriilmiistiir. Ayrica NiTi diiz ve sekilli filmlerin reflektans
ozelliklerinin faz degisimlerinden etkilendigi saptanmistir.

e Optik reflektans degerlerinin film morfolojisine son derece bagli oldugu
saptanmistir.

e Sekilli ince filmlerde kristalizasyon sonrasi optik reflektans degerlerinin
diistiigli goriilmiistir. Bu durum 1s1l islem sirasinda tane biiyiimesi ile
kolonlarin irilestigini ve filmlerin bosluk miktarmin kismen azaldigini
gostermektedir.

Ileriki calismalarda NiTi sekili ince filmlerin, alasim ozelliklerini ne oranda
sergileyebildiklerinin ve martenzit-ostenit faz doniisiimlerine gore optik
ozelliklerindeki degisimlerin kapsamli incelenmesi olast MEMS ve MOEMS

uygulamalarinin gelistirilmesinin Oniinii agacaktir.
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