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ONSOZ

Bu c¢alisma, elmas benzeri karbon ince filmlerin {iretim yo6ntemleri igerisinde
endiistriyel agidan anlamhi olan iki Uretim tekniginin birlestirilmesi ile
gerceklestirilmistir. Ince film teknolojisi &zellikle son 30 yil igerisinde gelisen
tekniklere bagl olarak tiretilen istiin 6zellikli kaplamalarla, Avrupa ve Amerika‘da
gerek bilimsel gerekse endiistriyel anlamda bilyiik mesafe katetmistir. Ulkemiz bu
gelismeleri oldukga geriden takip etmekle birlikte son yillarda bu alanda faaliyet
gdsteren kiiglik firmalar imit vericidir. Bu ¢aligmada yakin zamanda faaliyete gegen
L.T.U. Prof. Dr. Adnan Tekin Yiiksek Teknoloji Seramik ve Kompozitleri Arastirma
Merkezinde mevcut olan iiretim ve karakterizasyon ekipmanlari kullamimak
suretiyle, hem bu konuda anadilimizdeki bilimsel literatiir boslugunun doldurulmas:

hem de ileriye yonelik olasi endiistriyel uygulamalar igin alt yapr olusturulmasi
hedeflenmigtir.
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boyunca 6rnek alacagim; birlikte gegirdigim zamani kendi adima biiyiik sans, birlikte
calismis olmay1 seref addettifim, zamansiz bir sekilde hayata gozlerini yuman
degerli hocam, merhum Prof. Dr. Adnan TEKIN’e bana verdigi hersey igin sonsuz
siikranlarimi sunarim.

Calismam boyunca her tiirlii destegi veren Prof. Dr. Okan ADDEMIR e, galismamin
sekillenmesinde emegi olan Yrd.Do¢.Dr. Sedat ALKOY’a, SIMS datalarinin
yorumlanmasinda biiyiik yardimim gérdiigtim Do¢. Dr. Engin BASARAN’a, EPMA
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REAKTIF DC MAGNETRON SICRATMA / PECVD HIBRIiT TEKNIGIYLE
BIRIKTIRILEN Ti/ TixCy / DLC INCE FILM KAPLAMALARIN URETIM
KOSULLARININ BELIRLENMESI ve KARAKTERIZASYONU

OZET

DLC (diamond-like carbon, elmas benzeri karbon) ince filmler yiiksek sertliklerinin yanisira
cok dusiik siirtinme katsayilari, yliksek elektrik direngleri, optik gegirgenlikleri, kimyasal
inertlikleri gibi {stiin niteliklerinden &tiirti, 6zellikle asinmaya dayanikli kaplamalar,
biomedikal, optik kaplamalar, manyetik kayit malzemelerinin kaplanmasi vs.. gibi genig bir
yelpazede uygulama alanlari olan malzemelerdir. Bu ¢alismada elmas benzeri karbon esasl
fonksiyonel gradyanh Ti/Ti,C,/DLC kaplamalan iiretmek i¢in kullanilan y6ntem magnetron
sigratma ve d.c. plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemlerinin birlikte kullamldig1
hibrit bir tekniktir. Incelenen DLC ince film kaplamalarin iiretim parametreleri; (60-200 V)
bias voltaji, sigratma giicii (1,0-1,1 kW) ve “plasma booster” akim (1,7-2,5A) olarak
belirlenmistir. Kaplamalarin elementel derinlik profilleri ve morfolojileri ikincil iyon kiitle
spektrometresi (SIMS - Secondary lon Mass Spectrometer) ve EPMA (Electron Probe Micro
Analyzer) kullanilarak, mekanik ozellikleri ise kalotest ve scratch tester cihazlariyla
belirlenmistir. Uretilen kaplamalar {izerinde gerceklestirilen karakterizasyon calismalari
sonucunda, biriktirme parametrelerine bagli olarak 2,14-3,90 um arasinda degisen kaplama
kalinliklan, ve ¢izik testi neticesinde 35,5-68 N araliginda degisen kritik yiik degerleri elde
edilmistir. Yapilan EPMA ve SIMS calismalart neticesinde taban malzeme {izerine
biriktirilmis titanyum, kolonsal yapiya sahip TiC katmanlar: ve ince DLC tabakadan olusan
“fonksiyonel gradyanli” yap1 gbzlemlenmistir.

TiM KUBULY

viil T-&;m“.‘ AYON MERKED



INVESTIGATION of PRODUCTION PARAMETERS and
CHARACTERIZATION of Ti/ TixCy/ DLC THIN FILM COATINGS
DEPOSITED USING REACTIVE MAGNETRON SPUTTERING / PECVD
HYBRID TECHNIQUE

SUMMARY

Due to their high hardness, high wear resistance, low friction coefficient, chemical
inertness, high electrical resistance and optical transparency, diamondlike carbon
(DLC) thin films have great potential for especially wear-resistant applications,
coatings on recording media, biomedical coatings, optical coatings etc...In this study
diamondlike carbon based functionally gradient Ti/Ti,C,/DLC films were deposited
by the hybrid technique of magnetron sputtering and d.c. plasma-enhanced chemical
vapor deposition.The coating parameters investigated in our study are; substrate bias
voltage (60-200 V), sputtering power (1.0-1.1 kW) and plasma booster current (1.7-
2.5 A). The elemental depth profile and the morphology of the coatings were
examined by secondary ion mass spectrometer (SIMS) and electron probe micro
analyzer (EPMA). The mechanical properties were investigated by calotest and
scratch adhesion tests. During the characterization studies on coatings deposited in
above mentioned conditions coating thicknesses of between 2,14-3,90 um, and
critical load values resulting from scratch tests of 35,5-68 N are obtained. EPMA
and SIMS studies conducted on the coated specimens proved the presence of a
functionally graded coating constitued of a thin titanium layer followed by columnar
titanium carbide layers and finally a thin DLC top layer on the substrate.

X



1. GIRIS

Giiniimiizde, malzemelerin ylizey 6zelliklerinin degistirilmesi ¢ok 6nemli bir bilim
ve uygulama dali haline gelmistir. Malzemelerin kiitlesel 6zelliklerini degistirmek
yerine bu amaca ytizeysel degisimi gergeklestirerek ulagmak bircok bakimdan daha
ekonomik pratik ve kolay olmaktadir. Dolayistyla malzemelerin yiizey 6zelliklerinin
asilama, alasimlandirma, boyama ve metalik veya inorganik maddelerle kaplama gibi
yontemlerle degistirilmesinin, ylizeye daha degisik, fiziksel, mekanik, elektriksel
nitelik kazandirmak, korozyona direngli hale getirmek veya dekoratif g¢ekicilik
vermek gibi ¢ok yonlii amag¢ ve uygulamalan mevcuttur. Vakum altinda ince film
kaplama teknolojisi de malzemelerin yiizey &zelliklerine olan bu ilgi neticesinde
ortaya ¢ikmus ve siireg igerisinde ¢ok sayida teknik ve bu tekniklerin kombinasyonu
ile tiretilen ¢ok ¢esitli kaplamalarla tizerinde yogun caligmalar yapilan bir bilim ve
uygulama alani haline gelmistir.Temel olarak bir altlik malzeme ve bu malzemeden
farkli 6zelliklere sahip olan bir kaplamadan olusan bu kompozit malzemeler ¢ok

sayida uygulama alani bulmuglardir.
e Mikroelektronik teknolojisi

o Elektro — optik uygulamalar

e Korozyon uygulamalari

e Triboloji — aginma uygulamalan
¢ Biyoteknoloji

e Giines pilleri

e Termik izolasyon

e Optik uygulamalar

e Dekoratif uygulamalar

Bunlara Oncelikle verilebilecek Orneklerden bazilandir, ve bu liste gelisen

teknolojilerle uzayip gitmektedir.



2. LITERATUR OZETI

2. 1. Diamondlike Carbon (DLC) — Elmas Benzeri Karbon Ince Filmler

Elmas benzeri karbon, amorf, genellikle hidrojen iceren ve yan kararhi bir
malzemedir. “Elmas benzeri” terimi bu malzemenin dogal elmasa yakin 6zelliklere
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [1]. Bu 6zellikleri soyle 6zetlemek
miimkiindiir,

e Yiiksek sertlik

e Yiiksek asinma direnci

o Diisiik stirtiinme katsayist
o Kimyasal inertlik

e Yiiksek elektriksel direng

e Optik gegirgenlik (goriiniir 151k ve infrared altinda) [1]

Elmas benzeri karbon filmler ilk olarak 1971 yilinda Aisenberg ve Chabot tarafindan
10" Torr’luk vakum altinda lizlandirilan C* iyon demetinin negatif bias uy gulanrn1$
althk malzeme tizerine yonlendirilmesi vasitasiyla elde edilmistir [2]. Bu
malzemenin {stiin dzellikleri nedeniyle 1971 yilindan giiniimiize kadar gegen siire

igerisinde iiretim, karakterizasyon ve uygulamalan iizerinde ¢ok sayida ¢alismalar
yapilmigtir [2].

Elmas benzeri karbon malzemelerin yapisini anlamak igin soyle bir karsilagtirma
yapmak yararh olacaktir. Elmas ve grafit karbonun kristalin yapili ve kararli
formlandir. Dogal elmas kristal yapili bir malzemedir ve ¢esitli CVD teknikleriyle
biriktirilen elmas filmler de mikrokristal yapilt malzemelerdir. Kristal yapili elmas
tamamen tetrahedral yapida sp® bagh karbonlardan olusmaktadir. Dolayisiyla elmas
ve elmas filmler sabit 6zellikleri olan malzemelerdir. Bunun tersine DLC filmlerin

uzun Slgekte diizenli bir yapilari bulunmamaktadir ve sp’, sp’ ve bazi durumlarda



ihmal edilebilecek diizeyde de olsa sp' bagh karbon atomlarindan meydana gelen
diizensiz bir yapiya sahiptirler [1,3]. Asagida belirtilen farkli koordinasyonlarda
bulunan karbon atomlarinin oran: temelde biriktirme sartlarina bagh olmakla beraber
Ozellikle hidrojenli DLC filmlerde, film yapisinda bulunan hidrojene bagl olarak
degistigi tespit edilmistir[1].

\
_.-\\\\"“H 3 _ = o -1
/;‘ o sp C-H = 1.10 & 438 kJ mol
H
H
H
Renall N sp? C-H = 1.10 A 420 kJ mol-?
/ H c-c = 1.54 & 376 kJ mol~!
H
H H
N/ sp? C-H = 1.076 A 444 kJ mol-l
/F Q\ c-c = 1.33 A 611 kj mol-!
H H n =235 kJ mol-!
sp C-H = 1.06 A 552 kJ mol-!
H——C=—==C—H o , b
c-C = 1.20 A 835 kj mol

=224 kJ mol™!
Sekil 2. 1. Karbon hibridizasyonu bag yapilar ve enerjileri [25]

Her ne kadar uzun Olgekte dlizenli bir yapisi olmasa da amorf karakterli DLC
filmlerin orta dlgekte diizenli yapilara sahip olabildikleri tespit edilmistir. Dolayisiyla
DLC smifina giren kaplamalar yapilarindaki karbon baglarina ve hidrojen miktarina
(tiretim tekniklerine) bagl olarak elmas, grafit ve hidrokarbon polimer &zelliklerine
yakin Ozellikler gosterebilmektedirler. Bu durumu bir grafikle de ozetlemek
mimkindir (Sekil 2. 2.) [2]. Saf DLC yapist karbon ve/veya hidrojenden
olusmaktadir ve temel olarak hidrojenli amorf karbon a-C:H, ve amorf karbon a-C
olarak iki smnifta incelemek miimkiindiir. Bununla beraber iiretim yontemlerine ve
dzelliklerine gére DLC filmler igin literatiirde kullanilan farkh isimier de mevcuttur.
ta-C (tetrahedral amorf karbon) ADLC (amorf DLC) ve i-C (IBAD-Iyon Demeti
Destekli Biriktirme teknigiyle tiretilen DLC filmler igin) gibi [4].



Elmas Grafit ‘
sp*baglan s baglan

Polimerler

sp* ve sp?

 HIC>

Sekil 2. 2 Bag yapilarina gére DLC sinifina giren malzemeler [2]

sp3

a-C:H

HC polymerler

camsi1-C
Film
N olusumu yok
sp2 ‘ H

Sekil 2. 3. Elmas benzeri karbon filmlerin denge diyagrami [2]



Yapidaki Hidrojen DLC filmlerde ¢ok biiyiik 6nem tasimaktadir ve a-C:H filmlerde
%10 dan az olan degerlerden baslayarak %60 oramina kadar ¢ikabilmektedir [1, 5].
Bu tip hidrojenli amorf DLC filmlerde H “elmas benzeri” yapinn elde edilmesini
saglamaktadir. a-C filmlerde ise yapida %1lden daha az miktarda H bulunmaktadir.
DLC grubuna giren malzemeleri karbon hibridizasyonuna ve H bilesimine gére ticlii

bir diyagramda degerlendirmek miimkiindiir [2] (Sekil 2. 3.).

2.2. DLC Filmlerin Yapi ve Ozellikleri

2. 2. 1. Film Yapisi

DLC filmlerin §zellikleri temel olarak, karbon atomlarinin bag hibridizasyonuyla,
farkhh baglarin bagil olarak oranlanyla, o6rnegin, sp’:sp’sp', ve degisik bag
tiplerindeki hidrojen dagilimiyla belirlenmektedir. Hidrojenli DLC filmlerde bazi
karbon baglarn hidrojenle bitmektedir. Hidrojenin bir kismi yapida tek atomlar
seklinde yer alitken bir kismu da bosluklar i¢inde molekiiler sekildé yer
alabilmektedir. Bogluklar DLC filmlerin sertligi veya yogunluklarini agtklayabilmek
icin kullamlmaktadir. Bu  bosluklarin direk etkileri kanitlanamamis olsa da,
biriktirme sartlarina bagli olarak, yapida bulunan hidrojenin %50 sinden fazlasinin
bag yapmamis halde oldugu ortaya konulmustur [1,13].

Hidrojenli DLC filmlerin yapisi, farkli koordinasyonlarda kovalent bagh karbonlarin
olusturdugu rastgele bir ag olarak tanimlanabilir. Robertson, DLC filmlerde mevcut
olan, karbon hibridizasyonu ve hidrojen igerigi ile tanimlanan kisa vadedeki diizene
ek olarak, yaklagik 1 nm lik skalada 6nemli miktarda orta vadede diizenin oldugunu

iddia etmistir [1].

2.2.2. DLC Yapisinda Hidrojen

PECVD ya da Sigratma yOntemleriyle biriktirilen karbon filmlerde elmas benzeri
yapinin meydana gelebilmesi i¢in, yapida hidrojen bulunmasi ¢ogunlukla bir
zorunluluk olarak ortaya ¢ikmaktadir. DLC ince filmlerde bulunan toplam hidrojen
miktar, atomik seviyede ( sp’ ve sp® bagh karbon atomlarinin orani) film yapisini
belirlemekte ve dolayisiyla filmlerin fiziksel 6zellikleri lizerinde biiylik rol
oynamaktadir. Hidrojen ayrica, amorf yapidaki, dangling baglarimi pasifize etmek

suretiyle, genis optik bosluklar ve yliksek elektriksel direng elde edilmesinde de



anahtar gorevi gormektedir [2]. Hidrokarbonlar kullamlarak biriktirilen DLC
filmlerde, elmas benzeri 6zelliklerin meydana gelebilmesi i¢in yapida konsantrasyon
olarak %17 ila %61 arasinda degisen miktarlarda hidrojen bulunmas: gerekmektedir.
Yiiksek sicakliklarda tavlanma sonucu meydana gelen hidrojen kaybi, elmas benzeri
amorf yapinn, sp> baglarinin baskin oldugu grafit-benzeri bir yapiya déniismesine
neden olmaktadir. Ilerleyen bolimlerde daha detayl deginilecegi tizere DLC
filmlerin yapisindaki hidrojen miktar1 tribolojik ¢zellikleri de kontrol eden ¢ok

onemli bir parametre olarak kargimiza ¢ikmaktadir {1].

2. 2. 3. Optik Ozellikler

DLC ince filmler goriiniir 151k ve IR altinda transparan 6zellik gdstermektedirler.
Ozellikle goriiniir 151k altindaki transparanhk o6zelligi kaplama teknigiyle dogrudan
baglantilidir. Ornegin iyon demetleri vasitasiyla yapilan biriktirme islemleri
neticesinde elde edilen DLC filmler PECVD teknigiyle elde edilenlere oranla daha
yiiksek transparanlik 6zelligi gostermektedirler [7]. Kaplama kalinlig1 da bu &zellik
iizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Daha ince filmler (500-1000A° civarindaki
kalinliklarda) daha yiiksek transparanlik ozelligi gosterirken kalinhk arttikga bu
ozellikte diisiis gorillmektedir [1]. Optik ozellikler de kaplamanin H igerigi ile
dogrudan orantilidir. Ornegin hidrojen igeren DLC filmlerde yapidaki H azaldig:
takdirde IR altindaki transparanlik 6zelliginde azalma gozlenmektedir. DLC ince
filmler yine aym sekilde kaplama tekniklerine gére degisen ve 0.38 ila 2.7 arasinda
kalan optik gap degerlerine sahiptirler [5].

2. 2. 4. Elektriksel Ozellikler

DLC ince filmler iiretim tekniklerine gore degisen 107 ila 10'® /em yiiksek
elektriksel diren¢ degerlerine sahiptirler. Aym teknikle tiretilen sabit kalinlikta
kaplamalar i¢in bu degerin degismesini taban malzeme plirtizliligi ile
iliskilendirmek miimkiindiir. Metal ilavesiyle bu diren¢ degerlerinin disiiriilmesi
mimkiindiir. Kaplama isleminde kullanilan ¢nciil gazlarnn da bu 6zellik tizerinde
Oonemli etkileri vardir 6rnegin kullanilan 6nciil gazlara azot ilavesi de aymt etkiyi
gostermektedir [5]. sp° bagim stabilize ederek karbonun hibridizasyon oranini
belirleyen hidrojen de elektriksel direng igin ¢cok 6nemli bir faktdrdiir. Yalniz burda

sz konusu olan yapida bulunan toplam H miktar1 degil karbonla bag yapan H



miktaridir. Bu sebeple toplam H miktarlarinda hi¢ fark olmayan ya da ¢ok az fark
olan iki kaplama arasinda yalitkanhik 6zelligi agisindan biyik farkliliklar
g6zlenebilir. Baska bir ifadeyle aym sartlar altinda biriktirilmis filmlerde bagli olan
H miktarinin artmasiyla iletkenlik 6zelligi azalmaktadir [1].

2. 2. 5. Kimyasal Ozellikler

DLC filmler her tiirlil ¢éziicliye karsi kimyasal agidan inerttirler ve asitler, alkaliler
ve organik ¢oziiciiler ile ¢oziinmezler. Bu §zelliklerinden 6tiirii bu tiir kaplamalarin
korozyana karsi yapilan uygulamalarda biiylik basariyla uygulanmasi miimkiindiir.
Ayrica bu anti-korozif &zellikleri ve biyokompatibiliteleri neticesinde siirtiinme
katsayilarimin diigtikligii de goz 6niine alindiginda implant malzeme uygulamalarn

icin ideal malzemeler olduklar ortaya ¢ikmaktadir [7].

2. 2. 6. Mekanik Ozellikler

DLC filmlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de kaplama tekniklerine ve sartlarina
gore degisen ve 10 ila 30 Gpa degerleri arasinda olan yiksek sertlikleridir [1].
Bununla beraber yapilarindaki 0.5- 12,5 Gpa arasinda degisen basma gerilmelerinin
de bu kaplamalarin 6nemli problemlerinden biri oldugunu séylemek miimkiindiir
[14]. Bu gerilmeler genellikle sp® bagli karbon ile dogrudan alakahdir. Karbonun sp’
hibridizasyonunu etkileyen ve dolayisiyla bu i¢sel gerilmeler lizerinde 6nemli etkisi
olan temel faktdr olusumu sirasinda filmi bombardiman eden iyonlardir [1]. Cok
Onemli bir parametre olan bu iyonlarin enerjisi altlik malzemeye uygulanan biasa ve
plazmanin igindeki basinca baglidir ve su esitlikle ifade edilmektedir.
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Bunun disinda kullanmilan 6nciil gazin da bu gerilmeler {izerinde etkisi vardir.
Biriktirme sartlarim degistirerek degistirilen H bilesimi de gerilmeler iizerinde etkin
olan bir parametredir. Disiik miktarlarda H iceren DLC filmlerde bulunan igsel
gerilmelerin daha yiiksek oranlarda H igeren filmlere oranla yapilarinda daha fazla
gerilme igerdikleri de yapilan aragtirmalar neticesinde tespit edilmigtir [1]. Yapidaki
bu gerilmeler onciil gazlara azot ilavesiyle olusturulan NDLC filmlerde daha
disiiktiir. Aynica kaplama altina biriktirilen bir takim metal ve metal-karbiir

tabakalarla belli Sl¢lilerde bu gerilme degerlerinin diisiirilmesi saglanmaktadir [1].



2. 2. 7. Tribolojik Ozellikler

Asmmadan korunma kinetik kontak halinde olan yiizeyler i¢in ¢ok Snemlidir ve
bunun i¢in temas halinde olan ylizeyler arasinda diigiik siirtlinme olmasi
gerekmektedir. Yiiksek sertliklerinin neticesi olarak DLC filmler, metaller, optik ve
elektronik pargalar i¢in asinmaya direngli kaplamalar olarak kullanilmaktadirlar [1].
Bir 6rnek vermek gerekirse DLC filmler 6zellikle koruyucu kaplama kalinliginin 50
nm nin altinda kalmas1 gereken uygulamalarda, en 6nemli 6rnek olarak da manyetik
kay1it cihazlarinda biyiik bagariyla kullanilabilmektedirler. Bugiinkii trend yiiksek
yogunlukta bilgi depolamaya dogru gittiginden ve bu da disk ile kayit kafasi
arasindaki mesafeyi ¢ok azalttifindan, kaplama manyetik medyay: asinmaya ve
korozyona kars1 korumali ancak aradaki mesafenin ¢ok az olmas: gerektiginden ayni

zamanda bu incelikte efektif sonug vermesi gerekmektedir [15].

Cisimlerin siirtinmesini ve aginmasini kontrol eden pek ¢ok faktdr mevcuttur,
strtinme temel olarak, birbiriyle temas halinde bulunan iki parga arasindaki
arayilizeyde bulunan kimyasal baglarin kopmasi ve yeniden olusmasi ile kontrol
edilirken, asinma; bir tarafin kimyasal baglannmin kopmas: ile kontrol edilen bir
mekanizmadir [1]. Diigiik stirtiinme katsayisi ve diisiik siirtinme elmasin en gekici
olan iki 6zelligidir [7]. Bununla birlikte, elmasin bu 6zelligi i¢inde bulundugu
sartlara bagimhidir ve temel olarak yiizeydeki dangling baglan tarafindan kontrol
edilmektedir. Elmasin kuru havada ve nitrojen ortaminda diigiik siirtinme 6zelligi
oldugu tespit edilmistir, bunun sebebi de bu atmosferlerde yiizeyde diisiik kayma
gerilmesine sahip bir tabakanin olugmasidir. Béyle bir tabakanin mevcut olmadig:
temiz elmas yiizeyleri yogun sekilde ortamla reaksiyona girerler ki bu da beraberinde
yliksek stirtinme katsayilarini getirir. Vakum altinda elmasla elmasin birbirine

stirtimmesi neticesinde stirtlinme katsay1si 1.0 gibi yiiksek degerlere ¢ikabilmektedir [1].

Bunun yanisira sicakligin artmas: yiizeyden hidrojen desorpsiyonuna neden olmak
suretiyle, hidrojen tarafindan stabilize edilen dangling baglarinin agiga ¢ikmasina
sebep olur ki bu sekilde yiiksek slirtinme katsayis1 degerleri ortaya g¢ikar. Bu
baglarin atomik hidrojen vaya baska adsorplayicilar tarafindan doyurulmasi.
Stirtiinme katsayisini, p=0.02 gibi diiiik degerlere ¢ekmektedir [1].Kimyasal agidan

son derece inert olan DLC filmlerin tribolojik oOzelliklerini belirleyen temel
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parametre ylizey kimyalanidir. Tribolojik dzellikleri, temel itibariyle {iretim sartlarina

bagli olsa da test sartlarindan da etkilenmektedirler [16].

Ozellikleri tiretim tekniklerine ya da test sartlarina gore degismekle birlikte DLC
filmlerin tribolojik 6zellikleri hakkinda genel bazi saptamalar yapmak miimkiindiir.
Bunlan s6yle siralayabiliriz.

1. DLC filmler UHV (¢ok ytliksek vakum) degerlerinde elmasa benzer 6zellikler
gostermektedirler. Aym durumu nemli ortamlarda yapilan testlerde

gbzlemlemek miimkiin olmamaktadir.

2. Hidrojenli DLC filmlerin siirtinme katsayilari; nemli azot ve oksijen
ortaminda diisiik, kuru azotta ve UHV de gok diisiik, kuru oksijen ortaminda
ise ¢ok yiiksektir.

3. Yiiksek sicakhkta tavlama neticesinde meydana gelen hidrojen kayb, UHV
ortaminda siirtiinme katsayist degerlerini arttirmakta, ancak aym etkiyi nemli

ortamlarda gézlemlemek miimkiin olmamaktadir.

4. Sirtiinme ve aginma degerleri, siirtiinme sirasinda olusan gegis tabakasindan
etkilenmektedirler. Aginma izindeki gegis tabakasi {izerinde yapilan
mikrolazer Raman spektroskopisi ¢aligmalari, bu tabakanin orijinal DLC
yapisindan farkh olarak diizensiz grafitik yapida oldugunu ortaya koymustur.
Aym zamanda aginmamn gergeklestigi bolgeden alinan Raman spektrasi da

bu grafitlesmeyi kanitlamaktadir [1].

DLC filmlerin tribolojik &zelliklerinin agiklanmasi, mekanik &zelliklerine ve yiizey
enerjilerine baglanmaktadir. Bu tir filmler inorganik seramikler gibi yiiksek sertlik
degerlerine (H) sahipken 6te yandan Young modiilleri (E), seramiklerden ¢ok daha
dugiik degerlerdedir. Sonugta H/E oranlari polimer simifina giren malzemelerde
oldugu gibi yiiksektir. DLC filmlerin yiizey enerjileri de (S) metallerden ve seramik
malzemelerden ziyade polimer malzemelere yakin degerlerdedir. Yiiksek H/E
degerleriyle diisiik S/H degerlerinin kombinasyonu (S/H degerleri diger malzemelere
oranla ¢ok daha diisiiktiir), diger malzemelerin DLC filmlere diisiik yapigma 6zelligi
gostermelerinin, bu filmlerin digiik siirtiinme katsayilanmn, ve diisiik asinma

degerlerinin agtklanmasinda kullanilmaktadir. Bu malzemelerin mitkemmel tribolojik



ozellikleri, bir yandan seramik malzemelere ait olan yiiksek sertlik 6zelliginin Gte
yandan yiiksek elastisite, yiiksek H/E oranlarn ve diisiik yiizey enerjisi gibi polimer

benzeri dzelliklerinin kombinasyonunu yapilarinda barindirmalanna baglanmaktadir [1].

Bununia birlikte son yillarda yapilan yogun galigmalar neticesinde, biitlin ortamlarda
DLC filmlerin tribolojik 6zelliklerinin siirtinme sirasinda olusan gegis katmani
tarafindan kontrol edildigi ortaya konmustur. Bu ge¢is katmami stirtiinmenin
gerceklesmesi esnasinda, DLC filmin en st katmanimn diigiik kayma gerilmeli bir
malzemeye dontigmesinden kaynaklanmaktadir. Bu doniisiimiin, kayma esnasinda
meydana gelen, siirtinme kaynakli tavlamanin neden oldugu termal ve gerilme
etkilerinden ileri geldigi dusiiniilmektedir. Gegis tabakasinin kayma gerilmesi ve
kayma yiizeylerine adhezyonu, ortamdani kontak yiikiinden ve kayma hizindan
etkilenmektedir. Gegis tabakasimin yapist ayrica kaymamn gerceklestigi diger
ylizeyden de etkilenmektedir. DLC filmlerin diisiik slirtinme katsayilan ve ¢ok
diistik olan aginma degerleri, test ortamindan da etkilenmekle beraber, olusan gegis
katmanmimin diisiik kayma gerilmesine bagh olarak agiklanmaktadir [1]. DLC
filmlerin iiretim yontemlerine ve test sartlarina bagh olarak siirtinme katsayilari
genis bir aralikta degismektedir. Vakum altinda, 10* Pa’in altinda siirtiinme
katsayilar1 p=0.007-0.4 aralifinda degisirken, %20 < RH < %60 bagil nem igeren
acik hava sartlarinda bu degerler, p=0.05-1.00 araliginda yer almaktadir. Bu tip
filmler i¢in verilen en genel araliklarsa, vakum altinda p=0.007-0.02, agik havada
ise p=0.1-0.4 seklindedir. Araliklarin bu denli genig olmasi, film yapilarindaki ve
bilesimlerindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Yukarida tamimlanan gegis
tabakasi, yaglayici bir §zellik gostermekte ve olusumu hidrojenin varligi ile iyilesme
gosterirken, yapida su ya da oksijen bulunmasi bu tabakanin olugmasina olumsuz
etki yapmaktadir [1]. Hidrojenli DLC filmlerin yapisinda bulunan hidrojen dangling
baglarini pasifize etmek suretiyle, DLC ile kontak halinde olan par¢a arasinda g¢ok
zayif etkilesimler olmasini saglamaktadir. Tavlama neticesinde hidrojenli DLC
yapisindan hidrojen uzaklastiginda, olusan dangling baglart temas halinde olan
ylizeyler arasinda yogun etkilesimlerin meydana gelmesine neden olmakta ve bu
durum da elmas ve grafit yapisinda da aynen goriilebilecegi iizere, yiiksek vakum
altinda veya kuru azot ortaminda siirtinme katsayist degerlerinin artmasina neden

olmaktadir. DI.C filmlerin 550°C civarinda tavlanmasi neticesinde yapidan
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hidrojenin uzaklagmasinin, yliksek vakum degerlerinde ve kuru azot ortaminda
yapilan testlerde siirtinme katsayisini, p=0.68 degerlerine kadar yiikselttigi ortaya
konmustur. Bu da, ¢ok diisiik siirtiinme katsayilan elde edilebilmesi igin, bu tiir
filmlerin yapisinda hidrojenin bulunmasi zorunlulugunu gostermektedir. Son
donemde yapilan ¢alismalar neticesinde UHV sartlarinda diigiik siirtiine katsayilari
elde etmek icin yapidaki hidrojen miktarinin % 40 tan fazla olmasi gerektigi ortaya
konmustur .DLC malzemelerin tribolojik 6zelliklerinin, {iretim parametrelerine ve

test sartlarina gore gosterdigi degisimi soyle bir tabloyla 6zetlemek miimkiindiir [1].

Binktirme Sartlan Kontak yiki { Basig huz
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Tribolojik (zellikler

DLC Ozellikleri

Sekil 2. 4. DLC ince filmlerin tribolojik 6zelliklerini etkileyen temel parametreler [1]

2. 3. DLC Ince Filmlerin Uygulama Alanlan

DLC ince filmler, tstin dzelliklerinin yamsira {iretim sartlanimin degistirilmesiyle
malzemenin ¢ok farkli 6zellikler kazanabilmesi neticesinde ¢ok genis uygulama
alanlan bulmusglardir. Temel olarak asinmaya karsi direncin ve diisiik siirtiinme
katsayilarinin gerektigi mekanik uygulamalar, kimyasal inerliklerinden otiirii
Korozyona karsi uygulamalar akla gelse de gelisen tretim teknolojileri sayesinde
oldukga spesifik uygulamalari da mevcuttur. Istenilen 6zelliklerle birlikte uygulama

alanlar tablo olarak verilmistir [1,7,26]
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Tablo 2. 1. DLC ince filmlerin kullanim alanlan {1,7,26]

OZELLIK

UYGULAMA

Kimyasal inertlik,

grafit ve polimerik karbonu ¢&zen
¢oziiciilere kars: direng.

1. KIMYASAL

Korozyon ve oksidasyona kars:
koruma

Ortama ve neme karsi koruma

Elektriksel yalitkanlik
Diisiik dielektrik sabiti

Yiiksek termal iletkenlik, diisiik termal

2. ELEKTRONIK
Transistor teknolojisinde

Pasivasyon veya dielektrik tabakasi

genlesme katsay1st Entegre devre teknolojisinde ve
Yiiksek rezistivite mikroelektronik sanayiinde
Sertlik Optoelektronik teknolojisinde
Yiiksek optik gap Litografi maskelerinde
Yiiksek refraksiyon indisi

3. MEKANIK VE
Diisiik siirtiinme katsayisi TRIBOLOJIK

Asinmaya kars1 direng

Korozyon ve oksidasyona direng

Asinmanin dnemli oldugu motor ve
makine par¢alarinda, yataklarda,
piston ve silindir sistemlerinde,
valflerde

Manyetik malzemelerin

. korunmasinda
Yiiksek sertlik .
Manyetik kafalarin korunmasinda
Yiiksek optik gap 4. OPTIK

IR transparanhigy, radyasyona direng
Yiiksek sertlik

Anti-reflektivite

Yiiksek refraksiyon indisi

Malzeme ylizeylerinin reflektivite
kontrolu

Giines pili uygulamalarninda

IR optik uygulamalarinda (lazer
pencerelerinde)

Kimyasal inertlik Fiber optiklerin korunmasinda
Irradyasyona kars1 koruma

Kimyasal direng 5. MEDIKAL VE

Biyouyumluluk BIYOMEDIKAL

Diisiik siirtiinme katsayis1 aginmaya karsi

direng

Implant malzemelerde
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2. 4. URETIM TEKNIKLERI

Elmas benzeri karbon filmler yan kararli yapili malzemeler olduklarindan kaplama
islemi esnasinda “elmas benzeri” yapin olugabilmesi i¢in ylizeylerinin stirekli bir
iyon bombardimam altinda olmasi gerekmektedir [2]. Aisenberg ve Chabot
tarafindan gergeklestirilen ilk DLC kaplama uygulamasindan giiniimiize kadar gecen
siire igerisinde bu kaplamalarin iiretilmesi i¢in temelde iyon demeti ve plazma

proseslerine dayanan ¢ok sayida teknik gelistirilmistir. Bunlarn bashica siralamak

gerekirse,

o Diisiik enerjili karbon iyon demeti vasitasiyla biriktirme

e Argon ve karbon dual iyon demetleri vasitasiyla biriktirme

e lon plating

¢ Karbon/grafit hedef malzemeden rf sigratma

¢ Karbon/grafit hedef malzemeden iyon demeti vasitastyla sigratma
e Vacuum-arc discharges

e Laser ablation

¢ PECVD

¢ Magnetron sigratma

Yukanida sayilan tekniklerin biiytk ¢ogunlugu hidrojensiz karbon kaplamalarin
iretimi igin kullanilan tekniklerdir [1]. Bununla beraber DLC kaplamalarin
iretiminde en sikbikla kullamilan tekniklerin PECVD ve magnetron sigratma
oldugunu soyleyebiliriz. bu ¢aligmada kullanilan kaplama sistemi bu iki teknigi bir
arada kullanan hibrit bir sistem oldugundan, iki teknigin detayli agiklanmasi
gerekmektedir.

2. 4. 1. Sputtering-Sigratma Yontemi

Kat1 bir malzemenin atomlari, yilizeyini yeterli enerjilere sahip atomlar veya iyonlarla

(yaklasik 30 eV'un Ustiinde) bombardiman etmek suretiyle firlatilabilirler. Bagka bir
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deyisle, hedef malzeme roliinti oynayan kati formdaki malzeme, bir iyon demeti ya
da iyonize olmus gazlarin negatif bir potansiyele sahip olan bu hedefe

yo6nlendirilmesiyle sigratilabilir [6].

Sigratma mekanizmasimin gézlemlenmesi gok eskilere dayanmaktadir. 1852 yilinda
Grove ve birkag yil sonra da Pliicker bir desarj tiipiiniin ¢alismas: sirasinda
elektrotlar1 olusturan malzemenin, azar azar tiiplin duvarlarinda birikmeye
basladigim tespit etmislerdir. Giintimiizde artik bu elektrotlarin, tiipiin galigmasi
esnasinda siirekli olarak iyonlar tarafindan bombardiman edilmekte oldugu ve

birikme isleminin bu sebepten meydana geldigi bilinmektedir.

1877 yilinda Wright ince tabakalar halinde metal biriktirme islemini
gerceklestirebilmek amaciyla, katodik sigratma yoénteminin  uygulanmasim
Onermistir. Cok kullanmigh olabilecek olan bu fikrin o yiizyilda uygulanamamus
olmasinin temel iki sebebi vardir. Bunlar ¢ok diisiik biriktirme hizlar: ve elde edilen
film kalinhklannin degisken olmasidir. Bu gilinki kaplama teknikleri bu fikirlerin

uy gulanmasini saglayabilniektediI [71.

2. 4. 1. 1. Sigratma Pratigi ve Techizat1

Sekilden de goriilebilecegi lizere sigratma prosesi 6zetle, bir hedef malzemenin
ylzey atomlarinin iyonize olmus gaz atomlar1 (genelikle nétr bir gaz) tarafindan
kaldinlarak, firlatilmas1 ve bu firlatilan atomlarin, ince bir tabaka ile kaplanmasi

istenen taban malzeme iizerine transferi olayidir [7].

Bu proses her zaman vakuma alinmis bir hiicrede gerceklestirilmektedir. Hedef
malzeme ve taban malzeme bu hiicre igerisine konduktan sonra, genellikle yapilan
uygulamalara gore, 5x10™ ila 5x107 Torr arasinda degisen bir vakum ortam:
yaratilmaktadir. Bombardiman amaciyla kullanilan iyonlar genellikle argon gazindan
elde edilmektedir. Argon gaz1 bos hiicreye vakumlama isleminden sonra girmekte ve
icerideki basinci uygulamaya gére 102 ila 10" Torr arasinda degisen degerlere

getirmektedir. Plazma hedef malzemenin lizerine bir elektriksel gerilim (devamh
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ya da yiiksek frekansh) uygulanmas: sonucu elde edilmektedir. Bu gerilme 500 ila
5000 Volt arasinda degismektedir [6].
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Sekil 2. 5. Temel sigratma techizati [7]

olabilirler, plazmamn yogunlugunu artirmak amaciyla yiksek manyetik alnlara
sahip olmalan miimkiin olabilmektedir. Bunlara ek olarak &rnegin harici bir elektron
vericisi digiik basinglarda plazma olusumuna destek olmakta, aynilmis bir iyon
kaynagi, biriktirme igleminden 6nce taban malzemenin temizlenmesini saglarken
biriktirme islemi sirasinda da bombardimam gergeklestirebilmektedir. Taban
malzemeler de uygulamaya yénelik olarak, sogutulmus, isitilmis, polarize edilmig

veya mobil olabilmektedirler [7, 8].

2.4. 1. 2. Sicratma Isleminin Mekanizmasi

Sigratma mekanizmasi ile ilgili olarak ortaya atilan pek gok hipotezden ii¢ tanesi

dikkat ¢ekmektedir. Bu ii¢ mekanizma da sigratma islemine miidahale etmekte ve
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sartlara bagli olarak, bir ya da ikisi birlikte agir basmaktadir. Bu {i¢ mekanizmay1

kisaca incelemek gerekirse,

Moment Transferi: Bu yorum 1908 senesinde Stark tarafindan ileri siiriilmustir.

Buna gore katodik sigratma ylizeye gelen iyon ile kristal yapisindaki bir atomun yer

degistirmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir [7].

1. Sicakhigin Lokal olarak Artmasi: Bu teoriyi Van Hippel yaklasik 1908

yiilarinda formiile etmistir. Gelen iyon enerjisini atomik boyutlarda ¢api olan

yarikiire seklindeki ¢ok kiigiik bir alana birakmakta ve b&ylece ylizeyin ¢ok

kiiglik kisminin lokal olarak gaz fazina ge¢mesini saglamaktadir. Buradan

yola ¢ikarak Van Hippel, sigratilan malzemenin kiitlesi ile ytizeye gelen iyon

enerjisi arasinda m = k(V; — V) seklinde formiile edilen bir dogru oranti

oldugunu kabul etmektedir. Burada k ve Vymalzeme sabitlenidir [7].

2. Moment teorisi: 1950 yilinda Wehner yaptift bir seri deney sonucunda,

gzlemlenen olaylani yalmzca Moment Teorisinin agiklayabilecegini

gOstermistir.

Temelleri sunlara dayanmaktadir:

Sigratma orani iyonlarn kiitlesine oldugu kadar enerjilerine de
baglidir. Bombardiman yapilan iyonlann ylizeye gelme agisi ile de

¢ok hassas dl¢iilerde degisebilmektedir.

Sigratmanin basladigi minimum bir baglangis enerjisi s6z konusudur.

Bu enerjinin altinda sigratma olay: gerceklesmemektedir.

Sigratma islemi ile serbest kalan atomlar termal buharlastirma ile

serbest kalan atomlara gére daha fazla enerjiye sahiptirler.

Tek kristalli malzemeler kullamilarak gerceklestirilen sigratma
islemlerinde atomlar, atomik yogunlugun en fazla oldugu yonlerden
¢ikmaktadur.

Sigratma oram yiiksek enerjilerde azalmaktadir, bunun sebebi gelen

iyonlarin hedef malzemede ¢ok derinlere penetre olabilmesidir.

Iyon ¢arpismasi neticesinde ikincil yayinma orani azdir.
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e Elektronik etkiden kaynaklanan sigratma yoktur. (Cok yiiksek

enerjiler haricinde) [7].

Kinetik enerji transferi olayini daha detayl: incelemek gerekirse,

Soyle bir durumu ele almak yararh olacaktir, M; kiitlesine sahip bir pargacik (gelen
iyonun kiitlesi) V; hiziyla, durgun halde M kiitlesine sahip hedef metalin bir
partikiiliine direk olarak ¢arpmaktadir. Ilk 6nce M; den M,ye dogru olacak olan
enerji transferi, M;’yi hedef metalin igine dogru itecektir. Dolayisiyla hedef metalden
partikiil firlatilabilmesi i¢in bunun igerisinde bir seri ¢arpisma olmasi gerekmektedir.
Bilgisayar simiilasyonu vasitasiyla yapilan ¢aligmalar gostermektedir ki gelen iyon
zincirleme olarak gelisen bir seri ¢arpigmayi harekete gegirebilmekte ve enerjisi
50 A% — 100 A® ulagabilen derinliklere kadar iletilebilmektedir. Boyle olmakla
birlikte enerji transferi mekanizmasinin yiizeyin 10 A° altinda limitlenmis bir zonda

gergeklestigi sdylenebilir [7].

GELENIYON FIRLATILAN  GELENIYON
. ATOM {
M, . Ay \ FIRLATILAN
Y, (M‘ T,;;;)"' { ¢ ATOM
r [/

@ V' 1] ) . by
HEDEF 7 ae__ DUSUK ENERJILI
ATOMU | ~ TRANSFER

?ng\‘~ TEMEL TRANSFER
j .

HEDEFIN
ATOMLARI

Sekil 2. 6. Enerji transferi prosesinin diyagrami [7]

Burada dikkate alindigi gibi olan basit bir ¢arpisma olayinda, gelen partikiiliin
kinetik enerjisinin bir kismi hedef partikiile transfer olmaktadir. Bu enerji,

AMIMt

&= i+ My (2.2)

Seklinde yazilabilir [7].
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Buradan sigratma randimanimu (gelen iyon tarafindan firlatilan atom sayisi) ortaya
koyacak bir bagint1 ¢ekilebilir. Bu baginti hedef metale dik olarak ¢arpan iyonlar i¢in
gecerlidir, hedef ¢ok kristalli malzemedir ve tercihli yonlenmis atomlar

icermemektedir [7].

Baginti,

S =(Cu)e M, /M) 23)

Seklinde yazilir. Burada € enerji transferi, o ( MyM;), ( M¢M;) degerinin lineer bir
fonksiyonu, E gelen iyonun kinetik enerjisi ve U hedef malzemenin siiblimasyon
sicakligidir [7].

Pratikte kullanilan malzemeler igin ve hedefe gelen iyonlarin argon gazindan elde
edildigi gbz Oniine alindiginda, ea kiitlesinin degigimi, bir malzemeden digerihe cok
bliyiik farkhiliklar arz etmemektedir. En Onemli faktér U yani sublimasyon
sicakligidir. Bu birinci dereceden bir bagint1 olup temelde aktivasyon enerjisine bagh

olarak degisen, termik ve kimyasal siireglerin bir sonucudur [7].

Gorilmektedir ki sigratma islemi, hedef metalin 6zelliklerinden bagimsiz olarak
gelisen bir slirectir. Iste sigratma teknigini teorik olarak inorganik ve kati formdaki

biitiin malzemelere uygulanabilir bir biriktirme teknigi yapan bu 6zelliktir [7].

Sekil 2. 6’ya geri ddnecek olursak, goriilmektedir ki gelen iyonun kiitlesi hedef
iyonun kitlesinden kiiciik olacak olursa iyon bir ¢arpismada yansitilacak ve 180°

yansitilan (geri donen) iyonun enetjisi,

M,-M,
(M M)E (2.4)

olacaktir.
Carpigmadan once notralize olma ihtimali ¢ok yiiksek olan iyonlar, hedef

malzemenin yiizeyinde olusan elektrik alanindan etkilenmezler ve nétr formda geri
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yansitilirlar. Bu sekilde geri yansmﬁs olan iyonlarin, taban malzemenin 1sinmasinda
genis pay1 vardir. Ozellikle diigiik basinglarda plazma ile galisan aletler igerisinde
iyonlar ve nétr olarak geri yansiyanlar taban malzemeye minimum ¢arpisma riskiyle

ulagirlar [7].

2. 4. 1. 3. Sigratma Tipleri

1. Dogru Akimla Diyod Sigratma: Bu en basit ve en ¢ok kullanilan tekniktir. Katot
(hedef tastyict) ¢apr uygulamaya gore 25 ila 300 mm arasindadir ve katot - anot
(taban malzeme tastyict) agiklifi 4 ila 10 cm arasindadir. Bu yontemde dikdortgen
seklinde hedef malzemeler de kullanilabilmektedir. Elektrik besleyici dogru akim
(DC) olabilecegi gibi radyo frekansi (RF) de olabilmektedir. Dogru akimin
kullanildig1 uygulamayi g6z 6niine alacak olursak [7],

HEDEF

KORUYUCU I
B ~ \\\\\“&*\\\\\\ \\\c\\\ SICRATILAN
tkinch. yayinma | - "ATOMLAR
. PLAZMA
PRIMERELEKTRONLAR ' e _ IKINCIL YAYINMA

/

«- - ANODUN GAmNt

IYONLAR ? e
TABAN ST R o ambna 5%
//,Z:z'// xg/r// 0

Sekil 2. 7. DC sigratma prensibi [7]

Katot tasiyict genellikle bakirdan olup su dolagimt ile sogutulmaktadir. Katot tasiyici
katodu, yani hedefi (biriktirilecek malzemeyi) tutmaktadir ki bu malzemenin dogru
akimla cahsildiginda metalik olma zorunlulugu vardir. Hedef terimi argon
iyonlarinin bu malzeme iizerine dogru ¢ekilmesinden ve taban malzeme iizerinde
biriktirilmek istenen malzemenin bu iydnlar tarafindan bombardiman edilerek
kopartilmasindan ileri gelmektedir. Bu hedef glimiis tozu ile kaplanms iletken bir
laka ile katot tasiyiciya yapistirilmus vaziyette olabilecegi gibi lehimlenmis de
olabilmektedir. Katoda yakin bir ekran katodun etrafindaki ve arkasindaki parazit
iyonizasyonlar ortadan kaldirmak i¢in kullamlmaktadir. Ciinkii bu iyonizasyonlar
baska malzemelerin de sigratilmasina neden olarak biriktirilen katmanin bozulmasina
sebep olmaktadir [7].
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Vakum yapildiktan ve argon gazimin girisinden sonra dogru akim uygulanir.
Dolayisiyla bir elektrik desarji meydana gelir ve argon plazmasi olusur. Katoda
uygulanan negatif dogru akim sonucunda bu plazmadan ¢ikan pozitif iyonlar hedefi
bombardiman ederler, bu zaman zarfinda elektronlar anoda (+ potansiyel) dogru
hareket ederler ve plazmanin devamlihigini saglarlar. Katodun etrafinda, iyonlar ile
elektronlar arasindaki hiz farkliligindan kaynaklanan ve “gain” adi verilen karanhk
bir alan olusur. Bu alanin ¢aligma kosullarina bagli olarak 1 ila 14 cm arasinda
degisen bir kalinhig1 vardir. Bu kalinligin cidarlari arasinda katoda yonelen iyonlar
hizlandiran 6nemli bir elektrik alami olusmaktadir. Bu iyonlar hedefi bombardiman
etiklerinde, ylizeyden atomlar firlatacak ve ikincil elektronlar olusturacaklardir.
(metalik bir hedefin argon iyonlar: ile bombardiman: sirasinda yaklasik 10 iyon igin
bir ikincil elektron olugmaktadir). Bu elektronlar, karanlik bolgenin elektriksel alam
tarafindan hizlandinlacak ve plazmaya girerek argon atomlan ile ¢arpismalan

sonucunda plazmamn devamlilifina katkida bulunacaklardir [7].

Boyle bir desarjin gerceklesebilmesi i¢in plazmanmin her primer elektronunun,
katottan bir ikincil elektron serbest kalmasi igin yeterli olacak derecede iyon
yaratmas: gerekmektedir. Dolayisiyla iki elektrot arasindaki mesafe, elektronlarin
ortalama serbest parkurlariyla karsilastiriladiginda daha biiyiik olmalidir. Bu durumu
bir 6rekle agiklamak gerekirse, 102 Torr argon basincinda (gazin yogunlugu N =
3.2x10" at/em’) iyon olusturacak bir elektronun serbest parkuru 300 cm dir. Bu
deger elektrotlar arasi mesafeden ¢ok daha fazladir. Bu durum ancak argon
basincinin yeterli miktarlarda yiiksek olmasi durumunda (5x107 Torr — 10 Torr),
plazmanin korunabilecegi anlamina gelmektedir ve ancak bu durum yeterli ¢arpisma

olabilmesini garanti altina almaktadir [7].

Dogru akimla diyod sigratma yapan bir -alette g¢alisma basinglarinda, iyonlarin
karanlik alani1 gegerken izledikleri yol boyunca gaz atomlanyla olan ¢arpigsmalardan
dogan diizen bozukluklan s6z konusu olmaktadir. Bu ¢arpigmalar neticesinde yiik
degisimi olmasi ihtimali oldukca ytiksektir, 6zellikle soy gazin iyonlan ile ayn1 gazin
atomlan arasinda bu ihtimal ¢ok yiiksek olmaktadir. Hizl1 bir iyon, yavas bir atomun
bir elektronunu kaparak hizli, nétr bir atoma doniismekte oysa ki yavas atom, yavas

iyon haline gelmektedir [7].
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Dolayisiyla, katodun karanlik alanimi gegerken olusan potansiyel kaybina esit
miktarda enerjiye sahip olan bir iyon akimi ile bombardiman olmak yerine, hedef
malzeme, gercekte 6nemli miktarda partikiiller (hizli iyonlar, hizli atomlar ve yavas
iyonlar) tarafindan bombardiman edilmekte fakat ortalama enerji uygulanan
potansiyelin  %10’undan ¢ok olmamaktadir. Bu durum ger¢ek sigratma hizimin,
katoda uygulanan gerilme degerleri temel alinarak yapilan hesaplarla 6ngorilen

hizlardan diisiik ¢tkmasinin sebebini ortaya koymaktadir [7].

Taban malzeme lizerindeki birikme hizi ve hedeften firlatilarak buraya ulasan
atomlarin ortalama enerjileri, bu atomlar ile gaz atomlarinin ¢arpigmalar sonucunda
azalmaktadir. Dogru akim ile diyot si¢ratma yapan bir aletin ¢aligma rejimi sunlardan

etkilenmektedir.
o (Carpismalardan kaynaklanan yavas biriktirme hizi

e Enerjili partikiiller (elektronlar, atomlar, negatif iyonlar) tarafindan

bombardiman edilen taban malzemenin 1si1nmasi
e Biriktirme yiizeyinin bagil olarak zayif olmasi

Bununla birlikte bu techizatlar basit olup biitlin metalleri biriktirmek amaciyla
kullanilabilmektedir [7].

2. Triod Sigratma: Elektrik alanimin plazmay1 olusturdugu diyod sigratmanin tersine
triod sicratma, 1sitilmis bir katodun elektronik emisyonunu kullanmaktadir. Katot
parazit sigramalan engellemek amaciyla bir ekran tarafindan korunan tungsten
seridinden olusturulmaktadir. Katodun karsisina yerlestirilen primer anot, plazmanin
olusmasint saglayan gaz iyonizasyonu potansiyeline yakin bir potansiyele sahiptir.
Bu sartlar altinda, daha diisiik basing degerlerinde dahi, (10 Torr gibi) homojen bir
plazma elde etmek mimkiin olmaktadir [7]. Eger anot negatif potansiyele
kaydirilirsa (polarize sigratma) anot tarafindan tasimnan taban malzeme, plazmanin
iyonlan tarafindan bombardiman edilir. Bu teknik, plazmanin olugsmasinda kullanilan
gazin cinsine gore, olusturulan ince tabakalara degisik  ozellikler

kazandirabilmektedir {7].
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Sekil 2. 8. Triod sigratma prensibi [7]

Triod sigratmanin temel mahsuru, reaktif gazlarla ¢alisilmasinin zorlugudur, ¢tinki
bu durumda sicak filamanin ¢ok kisa bir kulanim siiresi vardir. Bu teknik basit bir
teknoloji ile diisiik basinglarda, hizli (birkag bin A%dakika ya kadar) ve iyi kalitede

biriktirme yapilmasin saglamaktadir [7].

3. Magnetron Katotlar ile DC Sigratma: Magnetron katodu, manyetik alanin bir
elektron tuzagi olusturarak E x B elektronik akimlanmn birbirlerinin iizerine

kapandig diyot tipteki katotlar olarak tanimlamak miimkiindiir. Elektronlarin hareket
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dogrultusu aym zamanda hem elektrik hem de manyetik alana diktir. Dolay1siyla bu
yontemde elektronlar, dogru akimla galisan diyot teknigine gére daha biiyiik enerjiler
elde etmekte ve ¢ok daha biiyiik mesafeler katedebilmektedirler. Iyonlastirici
carpismalar ¢ok daha fazla sayida olmakta ve bununla beraber hedef iizerindeki
iyonik akim yogunlugu da ¢ok daha yiiksek degerlere gikmaktadir [6, 7, 9].

ELEKTRONLARIN YORUNGESI

MANYETIK ALAN
KATOT
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I ANOT [ ANOT
o IYon
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b

Sekil 2. 9. a) magnetron katotla sigratma prensibinin 3 boyutta gdsterimi

b) magnetron katotla sigratma prensibinin 2 boyutta gésterimi

Bu sekilde yaratilan yogun plazmalar, diigik basinglar altinda yiiksek sigratma

hizlaninin elde edilmesini saglamaktadir {7].

4. Radyo Frekansi Kullanarak Sigratma: Katodu (hedef malzemeyi) polarize etmek

i¢in dogru akimlarin kullanildig: metotlar, sadece iletken malzemeleri biriktirmek



amaciyla kullanilabilmektedirler. Zira bu teknikte, yiikler hedefin iizerinde yi1§ilmak

suretiyle sigratma isleminin ¢ok ¢abuk sona ermesine neden olmaktadirlar [7].

Bu zorlugu asabilmek amaciyla radyo frekans sigratma adi verilen bir teknik
kullanilmaktadir. Bu teknik, tek bir aletle, yalitkan, iletken, yari-iletken ince
tabakalarin biriktirilmesine imkan vermektedir. (")rnegin bu teknikle, GaAs, GaN,
AIN, CdSe, PbTe, SiC, BisTi3012, SiO;, In;03;, ALOs;, ZnO gibi malzemeler
kolaylikla biriktirilebilmektedir. Birden fazla malzeme biriktirmek de bu y6ntemle
miimkiin olmaktadir . Radyo frekansinda gerilim uygulanmak suretiyle, iyonlar ile
elektronlar arasindaki hareket farklilifi sayesinde, plazma ile temas halinde olan

yalitkan yiizeyde negatif bir otopolarizasyon ger¢eklesmektedir [7].
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Sekil 2. 10. RF sigratma prensibi [7]

Yalitkan hedef, iki elektrot arasinda bir kondansator gibi davranmaktadir. Kullanilan
frekansta (genellikle 13.56 MHz) iyonlar, kiitleleri nedeniyle, radyo frekansin gegici
degisimlerini takip edemezken, elektronlar bunu yapabilmektedirler. Dolayisiyla bu
durumu, az hareketli bir iyon denizinin ortasinda bir elektrottan digerine hareket
eden bir elektron bulutu benzetmesiyle agiklamak miimkiin olacaktir. Elektron bulutu

bir elektroda yakinlastiginda, diger elektrodun etrafim iyon agisindan
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zenginlestirmekte ve pozitif bir gain olugturmaktadir. Dogru akimla ¢ahgan diyot
sigratma yapan bir aletin ¢aligma prensibinde oldugu gibi burada da bu gain

uygulanan gerilmenin tamamina yakimm absorbe etmektedir [7].

5. Reaktif Sigratma: Raktif sigratma, tabakay1 olusturmasi planlanan bilegenlerden en
az bir tanesinin biriktirme hiicresine gaz fazinda girdigi bir tekniktir. Ornegin, ALO;
biriktirmek i¢in, O, raktif gaz seklinde kullanilarak Al sigratma; Ti, O, ile TiO; igin;
In-Sn, O, ile In,O3 i¢in vb...

Reaktif sigratmanin temel avantajlar: sunlardir:

e Hazirlanmas: son derece basit olan metalik hedef malzemelerden, tabakalar

ve ¢ok sayida kompleks bilesim biriktirmek miimkiindiir.
e Dogru akimla ¢alisarak yalitkan tabakalar biriktirmek miimkiin olmaktadir.

e Reaktif gazin oranina miidahale edilerek degisik bilesimlere sahip tabakalar
biriktirmek miikiindiir.

Reaktif sigratma isleminin temel mahzuru kompleks bir yo&ntem olmasidir.
Reaksiyonlar hedef malzemenin yiizeyinde gerceklesebilecegi gibi, gaz fazinda,
firlatilmis olan atomlarin, taban malzemeye ulagmas: esnasinda ve taban malzeme

iizerinde de gergeklesebilmektedir {7].

2. 4. 2. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition-Plazma Destekli Kimyasal
Buhar Biriktirme (PECVD)

PECVD oénciil bir gaz kullanilarak, elektriksel bir desarj neticesinde olusan kimyasal
reaksiyonlar sayesinde ince tabakalar biriktirilmesini saglayan bir metottur. Burda

bahsedilen elektrik desarjlar iki tiptir, bunlar,
e Atmosferik basingta elektrik arklari neticesinde olusan termik plazmalar

o Desarjlarn diisiik tabir edilebilecek basinglarda gergeklestigi soguk plazmalar

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigine benzeyen buhar fazinda olusan

reaksiyonlar sonucu tabakalarin biriktirilmesi ile ger¢eklestirilmektedir. Plazmamn
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diistik basinglarda olugmasi ve devamlilig: da sigratma islemindeki plazmalar gibidir
[7]1.PECVD tekniginin CVD teknigine gére en belirgin avantaji diigiik sicakliklardaki
taban malzemelerin {izerine biriktirme yapmaya elverisli olmasidir (genellikle
300°C’un altindaki sicakliklarda yapilan islemlerden bahsetmek miimkiindiir) [8].
CVD yontemindeki reaksiyonlar i¢in gereken termal enerji burada plazmanin
icerisindeki elektronlar ile saglanmaktadir. Dolayisiyla CVD  ydnteminin
kullanilmas1 durumunda, eriyebilecek, buharlasabilecek, difiize olabilecek, veya
biriktirme sicakliginda kimyasal reaksiyona girebilecek olan taban malzemeler
tizerine, PECVD teknigi kullanilarak bu tip problemlerle karsilasiimadan kaplama

yapilmasi mimkiindiir [7].

PECVD tekniginin temel dezavantaji saf malzeme biriktirmenin neredeyse imkansiz
olmasidir. Taban malzemenin sicaklifi bagil olarak diisik oldugundan kaplama

yapisindan gaz {irtinlerinin desorpsiyonu miimkiin olmamaktadir [7].

2.4.2. 1. PECVD’nin Kimyasal ve Fiziksel Mekanizmalar

PECVD ¢ok karmasik bir kimyasal prosestir. Plazma igerisinde pekg¢ok kimyasal
yapt olusur.Serbest radikaller, pozitif ve negatif iyonlar, enerji yiikli atomlar,
elektronlar, birbirleriyle veya taban malzeme yiizeyiyle etkilesirler ve kimyasal

degisiklikler yaratirlar [7].

1. Elektrik Desarjimin Olusumu ve Devamliligi: PECVD tekniginde olusturulan
elektrik desarji, sigratma cihazlarindakiyle aymidir. Gii¢ kaynag: olarak genellikle
radyo frekans tercih edilmektedir, bunun sebebi dogru akim kullanildiginda yalitkan
tabakalar biriktirmede karsilasilan zorluklardir [7]. Radyo frekansinda (genellikle
13,56 MHz) gazin serbest elektronlan enerji yliklenir, ve titresim hareketi yaparlar.
Bu enerjiyi temel olarak inelastik c;arplsmalar, iyonizasyonlar, uyarilma olaylar ve
molekiiler ayrisma ile kaybederler [7]. PECVD tekniginde kullanilan gazlarin biiyiik
¢ogunlugu poliatomik molekiillerdir ve ¢oZunun da iyonizasyon potansiyelleri
disiiktiir (sigratmada isleminde kullanilan gazlarin tam tersi). Bunun yanisira
PECVD islemi i¢in gerekli basing da sigratmadakine oranla daha fazladir. Sonug
olarak garpisma frekanlari daha biiyiik taneciklerin ortalama serbest parkurlar1 daha
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kisa olur. Dolayisiyla sigratma islemiyle,mukayese edildiginde PECVD tekniginde

daha az enerji yiiklii elektronlar s6z konusudur [7].

2. Elektronlanin Etkisiyle Carpigmalar Sonucu Ayrisma: PECVD teknigindeki en
karakteristik olay, taban malzemenin sicakliginda reaktif olmayan ve kararli yapidaki
reaktanlarin desarjdaki dekompozisyonu islemidir. Temel ayrisma mekanizmasi

plazma ortamindaki enerji yiiklii elektronlarla ¢arpisma ile gergeklesmektedir.

RX+é—>R+X+6 (2.5)

Bu prosesin verimi yiiksektir. Desarja sokulan reaktan gazin %10 ile %100 oraninda

ayrismasi saglanr [7].

3. Yiizeyin Kimyasal Etkileri: Tabaka olusumu elektriksel desarj neticesinde olusan
serbest radikallerin taban malzeme ylizeyi tarafindan adsorbsiyonu, yiizeydeki
atomlarla kimyasal bag yapmalari, ve reaksiyonarla olusan alt lriinlerin yiizeyden
desorpsiyonu ile gergeklesir {7]. Taban malzeme sicaklifi PECVD teknifinde de

ozellikle ylizeyde gergeklesen reaksiyonlarda ve desorpsiyon islemlerinde biiyiik rol
oynamaktadir [7].

4. PECVD Teghizati ve DLC Uygulamalari: DLC ince filmlerin PECVD teknigi
kullanilarak {iretimi genellikle rf giic kaynagi kullamlarak olusturulan plazma
atmosferlerinde gerceklestirilir [1,10]. Bunun yamsira dc glic kaynagi kullanan
sistemler, mikrodalga plazmalar, ECR sistemleri de siklikla kullanilmaktadir. Yiiksek
yogunluklu plazma sistemleri (High Density Plasma-HDP) 6zellikle son yillarda
modifiye edilmis DLC filmlerin firetimi igin kullamimaktadir {1, 2, 4, 11]. DLC
filmlerin PECVD teknigi kullanilarak yapilan biriktirme iglemlerinde genellikle
sekilde ormegi goriilen parallel-plakali tabir edilen reaktdrler kullaniimaktadir {1, 7].

Olabilecek degisik geometriler arasinda parallel-plakalt reaktorlerin daha siklikla

tercih edilmesi genis alanlarda uniform 6zelliklere sahip filmler biriktirmeye elverisli
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olmalarindan kaynaklanmaktadir. rf PECVD uygulamalarinda, taban malzemelerin rf
glic kaynagina bagl elektrot tizerine yerlestirildiginden ve bu durumun; kullanilan
Onciil gaza, biriktirme parametrelerine (6rnegin, giig, basing gibi), elektrodun
bagilalanina bagli olarak negatif bir dc self-bias olusturdugundan bahsetmek
miimkiindir. Bunun yam sira dc giic kaynagi kullanilan PECVD sistemlerinde
plazma taban malzemenin bulundugu elektrota uygulanan negatif dc voltajla
olusturulmaktadir [1].

PECVD tekniginde DLC ince film {iretimi i¢in herhangi bir hidrokarbonun 6nciil gaz
olarak kullamilmasi miimkiindiir. Burada 6nemli olan nokta gazin reaktdr igerisine
tasinacak yeterli buhar basincinin mevcut olmasidir. Bu yontemde hidrojen ve argon
gibi gazlar zaman zaman hidrokarbonlara ilave olarak reaktdrde kullamlabilmektedir.
Bunlanin filmlerin olsumuna degisik etkileri vardir. Omegin 6nciil gaz olarak
hidrokarbonlara hidrojen ilavesi film biiylime hizi1 azaltmakta ve bazi durumlarda
film yapis: lizerinde negatif etkileri olmaktadir. Diger taraftan argon ilavesinin DLC

film 6zelliklerini gelistirdigi tespit edilmistir [1].

Bu genis araliktaki 6nctl gazlarim yanisira DLC ince film iretimi i¢in kullanilan
biriktirme sartlarinin da ¢ok genis bir aralikta oldugunu sdylemek miimkiindiir. Rf
glic kaynagi kullanan bir PECVD sisteminden 6rnek vermek gerekirse kullanilan

parametrelerin, 6rnegin rf glictiniin 15 ila 1000 W arasinda negatif dc biasin 100 ila



1500 V arasinda ve basmmcin 6 mTorr ila 7.5 Torr arasinda, taban malzeme
sicakliginin da oda sicakhgr ile 250°C arasinda degisebildigini sdylemek
miimkiindiir. Gergekte giic yogunlugu rf giiciinden daha 6nemli bir parametre olsa
da, kaynaklardan bu parametre igin bir deger tespit etmek miimkiin degildir. Bunun
sebebi de gergeklestirilen biriktirme islemlerinde kullanilan reaktorlerin farkli boy ve
geometride olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte literatiirde PECVD
sistemleriyle DLC ince film kaplama uygulamalarinda 0.1 ila 0.5 W/cm2 arasinda
degisen gii¢ y‘ogunluklanmn uygulandigi goriilmektedir.daha ilerde detaylan
aciklanacag tizere DLC biriktirme islemleri grafitizasyonu engellemek amaciyla
325°C nin altinda yapilmaktadir [1].

PECVD prosesinde DLC filmler temel olarak plazma atmosferinde olusan
radikallerin yogusmasiyla biiylirler. Bununla birlikte, plazma atmosferi igindeki iyon
yogunlugu, radikallerin yogunlugundan ¢ok daha az oldugundan, olusumu esnasinda
filmin iyonlarla bombardiman edilmesi, biiylimeyi ve ozellikleri etkileyen cok
Onemli bir parametre olarak karsimiza ¢gikmaktadir. Dogru sartlar olusturuldugunda,
rf gii¢ kaynag1 kullanilarak bias uygulanan elektrot {izerinde biriktirilen filmler sert
DLC, aym sartlar altinda topraklanan elektrot tizerinde biriktirilen filmler yumusak
ve polimer yapili olmaktadir. Buna mukabil, bias uygulanan elektrot tizerindeki
biriktirme hizlari topraklanmis elektrota kiyasla ¢ok daha yiiksek olmaktadir. Bu
durumu s6yle agiklamak miimkiindiir, iyon bombardimani, hidrojen igerigi agisindan
yetersiz olan radikal par¢alarinin yerine, yiizeye gelen hidrokarbon par¢alarin oranim
artirmakta ve bu da bombardimana tabi tutulan yiizeyde yapisma katsayisinin
artmasiyla sonuglanmaktadir. Uyanlmus olan ylizeye yakin kisimlar alt tarafta

bulunan soguk altlik malzeme tarafindan sertlestirilmektedir [1].

PECVD teknigi kullanilarak DLC ince filmlerin tretiminde genellikle rf gii¢
kaynaklann kullanilmakla beraber, bu caligmanin ytrtitiildigi ve detaylarn ilerde
verilecek olan sistemde de goriilecegi iizere dc plazmalann aym amag igin basariyla
uygulanabilmektedir. Baslangigta yalitkan bir malzeme olan DLC filmlerin dc gii¢
kaynag1 kullanilmak suretiyle biiyiitiilemeyecekleri diisiiniilmiis olsa da sistemlerde
yapilan modifikasyonlar ile bu zorlugun istesinden gelinebilmistir {12, 27, 28].

Literatiirde yiiksek yalitkanliga sahip DLC filmlerin iletken taban malzemeler
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tizerine dc gii¢ kaynag: kullanan paralel-plaka seklinde dizayn edilmis reaktérlerde
basanyla biriktirilebildigi goriilmektedir [1]. Bu tip biriktirme islemlerinin yiiksek
bias degerleri uygulanarak yapilmasi gerekmektedir, ¢iinkii DLC filmlerin direngleri
sabit olmayip, yiiksek elektriksel alanlarda diiglis g6stermek suretiyle yiizeye bias
transferi gerceklesebilmektedir. Bu sartlar g6z oniinde bulundurularak, birkag
mikrometreye varan kalinliklardaki DLC filmler yiiksek biriktirme hizlan ile diisiik
gii¢ yogunluklar: kullanilarak (0.25 W/cm?2) biyiitiilebilmislerdir [1].

PECVD teknigi kullamlmak suretiyle modifiye edilmis DLC filmler de
biriktirilebilmektedir. Bu amagla, DLC biriktirme islemi i¢in kullanlan
hidrokarbonlara ek olarak ilave edilmek istenen elementi igeren ugucu gazlardan
onciil olarak faydalaniimaktadir. Ornek olarak, NDLC filmleri biriktirmek amaciyla
hidrokarbonlan azotla karigtirarak kulanmak gerekmektedir. SiDLC filmler igin
hidrokarbonlara seyreltilmis SiH, ilavesi yapilmaktadir. FDLC filmler ise saf
florokarbonlar ya da hidrojenle seyreltilmig florokarbonlar kullamlmak suretiyle
kaplamaislemi gergeklegtririlmektedir [1]. Bu tez galigmasi kapsaminda yapilan
calismalarda 6rhegi goriilebilecegi tizere DLC filmlerin yapisina metal ilavesi,
hidrokarbon ve argon karigimindan olusan bir plazma igerisinde metal ya da metal

karbiir bir hedef malzemesi kullanilarak sigratma teknigiyle gergeklestirilmektedir.

2. 4. 3. Bias ve Sicakhgin Etkisi

Taban malzemeye uygulanan bias DLC filmlerin 6zelliklerini belirleyen en baskin
parametre olarak ortaya ¢ikmaktadir. DLC filmlerin sertlikleri, yogunluklari, ve
refraktif indeksleri uygulanan biasin artmasiyla artmakta, yapida bulunan hidrojen
miktari, ve optik bosluk genellikle artan bias ile azalmaktadir [1]. Bununla beraber,
pek ¢cok PECVD sisteminde biasin, dogrudan kontrol edilebilen, bagimsiz bir proses
parametresi olmadigini belirtmekte fayda Qardlr. Rf gii¢ kaynag: kullanan PECVD
sistemlerinde bias genellikle, rf giictinii (W) ve/veya reaktér i¢indeki basmcr (p),
degistirmek suretiyle degismektedir. Catherine’e gore belirli bir reaktdr igindeki
taban malzemede olusan self-bias bu iki parametreye bagh olarak asagidaki

denkleme goére degismektedir [1].
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Ve a (Z] ) (2.6)
p

Dolayisiyla herhangi bir PECVD sisteminde biasin, direk miidahaleyle ayarlanmak
suretiyle veya yukaridaki gibi durumlarda rf giiciinii ya da reaktor igindeki basinci
ayarlamak suretiyle degistirildigi s6ylenebilir. Rf giiclinii degistirmek suretiyle taban
malzemeye uygulanan biasin degismesi sadece ylizeyde biiyiiyen filmin olusumunu
etkilemekle kalmayip plazma iginde énciil gazin pargalanmasini da etkileyen bir olay
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. DLC ince filmerin dzelliklerine biasin etkisi {izerine
yapilan ¢aligmalar iki bagimsiz plazma parametresi olan gii¢, ve basincin etkisini dile
getirmektedir. Bunun diginda, aym: gaz, aym basing ve rf giiciiniin kullanildig:
durumlarda dahi self-bias reaktdr geometrisine bagli olarak ortaya g¢iktigindan

sonuglart genellemek pek miimkiin olmamaktadir [1].

PECVD teknigiyle DLC iiretiminde, yiiksek basinglarda iyonlar carpismalar
sonucunda sa¢ilmakta ve taban malzeme iizerine, uygulanan biastan daha diistik bir
enerji dagilimiyla ulasabilmektedirler. Dolayisiyla, rf plazmanin igerisinde
biiyiimekte olan filmi bombardiman eden iyonlann ortalama ¢arpma enerjisi (E), dc
biasa ve reaktdr icindeki basinca bagh olarak degismektedir ki bunu séyle bir
denklemle ifade etmek miimkiindiir [1, 12].

P 2.7

Yapilan aragtirmalar sonucunda sert DLC ince filmler elde edebilmek i¢in 100 V dc
biastan daha yiiksek bias degerleriyle calisma zorunlulugu bulundugu ortaya
konulmustur. Bununla birlikte bu minimum esik enerjisi biriktirme islemi esnasinda
basinca bagli olarak degismektedir. Bunun sebebini de yiiksek basinglarda
calisilmast durumunda, yiizeye g¢arpan pargalarin ortalama enerjilerinin diigmesine
baglamak miimkiindiir. Yeterli disiiklikteki basinglarda, esik enerjisinde bir diisme
meydana gelmekte ve sert, asinmaya dayamkli filmler 100 V dc den daha diisitk
negatif biaslarda da iiretilebilmektedirler [1]. Elmas benzeri &zellikleri elde etmeyi
saglayacak minimum bias degeri kullalan 6nciil gazdan da etkilenmektedir. Ornek

vermek gerekirse, dc gii¢ kaynagi kullanan bir PECVD sisteminde cyclohexane

31



onciil gaz kullanilmak suretiyle DLC 6zelliklerine sahip filmler iiretmek i¢in gerekli
bias degeri, aym sartlarda asetilen kulamilmasi durumunda uygulanilmas: gerekenden
daha yiiksektir. Bununla birlikte aym biriktirme sistemi icerisinde 6nciil gaza argon
ilave edilmek suretiyle filmin biiylimesi esnasinda daha fazla iyon bombardimam
altinda kalmasi ile cyclohexane kulamilarak daha disiik bias degerlerinde de sert
DLC filmlerin elde edilmesi miimkiindiir {1].

Biriktirme isglemi esnasinda taban malzemenin sicakligi da DLC ince filmlerin
Ozelliklerini ve biriktirme hizlarim etkileyen 6nemli bir parametredir. DLC filmlerin
biriktirme hizlari, diisen sicaklik ve artan iyon bombardiman:i ile artmaktadir.
Sicakligin artmasiyla biriktirme hizinda gozlemlenen diistisi, film biiylimesinin;
ylizey ile fizisorbe edilmis hidrokarbonlarin etkilesimi neticesinde meydana geldigini
ifade etmek suretiyle agiklamak miimkiindiir. Bu durum iyon bombardimaninin
artmasiyla ortaya ¢ikan diisiik biiytime aktivasyon enerjisi degerleriyle (0.05-0.5 eV)

ve biriktirme hizinin artmasiyla da dogrulanmaktadir [1].

DLC filmlerin optik bosluklarinin, artan taban malzeme sicaklify ile azaldig: ve
szellikle 250 °C’ un iizerinde hizli bir diisiis gosterdigi literatiirden goriilebilmektedir
[1]. DLC ince filmlerin baz1 &zellikleri, 6megin, refraktif indeksleri, asinma
degerleri, biriktirme esnasindaki sicakliktan fazla etkilenmezlerken, taban malzeme
sicakliginin 6zellikle hidrojen bilesimi ve termal kararliliklan tizerinde ¢ok dnemli
etkileri vardir. 325°C’tin iizerindeki sicakliklarda gergeklestirilen biriktirme
islemlerinde, DLC filmlerin elektriksel direnglerinde ve filmlerin sertliginde 6nemli
bir distis gozlemlenmektedir. Bu nedenlerden &tiirti bu tiir filmlerin biriktirme
islemleri 300°C’tin altinda gergeklestirilmektedir. Bununla birlikte, diisiik biriktirme
sicakliklar1 kimi zaman, polimer yapisinda film olusumuna veya sert DLC film

yapisi iginde polimer yapili fraksiyonlarin olugsmasina neden olabilmektedir [1].

2. 5. DLC Film Yapisina Yapilan Katkilar ve Fonksiyonel gradyanh DLC

Filmler

DLC ince filmlerin yapisini degistirmek ve Ozelliklerini gelistirmek amaciyla temel
olarak karbon ve hidrojenden olusan film yapisina farkli malzemeler katilmaktadir.

Kontrollu bir sekilde yapiya katilan bu dopant malzemeler, genellikle silisyum,
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florin, azot ve gesitli metallerdir [17]. Bunlarin DLC 6&zelliklerine yaptigi katkilari
Ozetlemek gerekirse, ilk olarak bu tiir ince filmlerin uygulama alanlanini daraltan,
icsel basma gerilmelerini distirmek igin yapilan N, Si ve metal ilavelerinden
bahsetmek miimkiindiir. Bunun disinda yiizey alanim azaltarak diisiik olan stirtlinme
katsayistmt daha da diigtirmek igin yapilan F, Si ve O ilaveleri literatiirde
goriilmektedir [1]. Yapiya Si ve F ilavesi islatma agisimt da arttirmaktadir [17]. Si
ayrica yine bu tiir filmlerin uygulama alanlarin: kisitlayan bir diger uygulama olan
yliksek sicaklik stabilitesi igin kullamilmaktadir. Ilavesiz yapilarda genellikle 350°C
civarinda goriilen grafitlesme yapiya Si ilavesiyle 500°C’ye kadar yiikseltilebilmistir
Bunlarin yanisira DLC filmler pek ¢ok malzemenin {izerine iyi yapigma o&zelligi
gostermemektedir, bu problem yapiya metal ilavesiyle ortadan kaldiriimaktadir [18].
Ornegin Ti, malzemelerin bityiik bir kismina iyi yapisma 6zelligi olan bir malzeme
oldugundan DLC kaplamalarda genellikle alt katman olarak kullanilmaktadir ve ince
bir Ti tabakasinin iizerine biriktirilen DLC filmlerde yapisma sorunu ortadan
kalkmaktadir. Bununla beraber, metal ilavesi ile igsel basma gerilmelerinde diigiis

saglanirken asinma direnglerinde de diisiis gézlemlenmektedir [10].

Dolayisiyla F, N, Si, ¢esitli metaller gibi farkli malzemelerin ilavesiyle elde edilen
kompozit yapilarda, igsel gerilmeler, yapisma gibi ozellikler iyilesirken sertlik
asinma direnci gibi birtakim &zelliklerin istenilen degerlerin altinda kaldig:
gbzlemlenmistir. Aralarinda yiiksek sertlik farkliliklari olan tabakalardan olusan
kompozit kaplama yapilarinda yiik altinda keskin arayiizeylerde kirilma ve g¢atlak
ilerlemesi soz konusu olmaktadir, bu problem de yeni bir malzeme simfi olan

fonksiyonel gradyanli malzeme tasarimlariyla asilmaktadir [19].

Fonksiyonel gradyanh malzeme yapisini $6yle agiklamak miimkindiir; elektronik,
optik, kimyasal, biyolojik uygulamalarda kullanilan ileri teknoloji malzemelerinde
birden fazla 6zelligin birarada olmasi beklenmektedir. Bu tir 6zellikleri az 6nce
agiklanan sebeplerden &tiirti monolitik. ¢ok katmanli ya da kompozit yapilardan elde
etmek miimkiin olmadig1 i¢in farkli 6zellikleri bir arada bulundurabilen fonksiyonel
gradyanhh malzemelerin tasarimi yoluna gidilmistir [20]. Bu tlir malzemeler
genellikle bulk malzeme malzeme, kaplama ve araylizey tabakalar formunda

bulunmaktadir. Bu c¢alismanin da konusu olan ince film uygulamalarindaki



fonksiyonel gradyanli yapiyi, birbirini takip eden iki katmamin en az bir ortak
elemana sahip oldugu yapilar olarak tanimlamak miimkiindiir. Béylelikle bilesimde
ani degisiklikler s6z konusu olmadigindan ¢ok katmanli kaplama yapisinda minimum
i¢sel gerilmelerin olusmasi miimkiin olmaktadir [20]. Bu tiir kaplamalar genellikle
hibrit teknikler kullanan sistemlerde tiretilebilmektedir. Bilesimleri istenilen
dogrultuda degistirebilmek amaciyla iretim parametrelerinin son derece iyi kontrol
edilebiliyor olmas: gerekmektedir. Genel olarak karbiir veya nitriir yapici metallerin

hedef malzeme olarak kullamldigi, reaktif hidrokarbon akigimin iyi kontroliiyle
| bilesimleri degistirilen metal-metalkarbiir-metalnitriir-DLC yapilaridir. Fonksiyonel -
gradyanlh DLC yapilarina 6mek olarak bu ¢aligmanin da konusu oldugu {izere Ti
hedef malzeme kullanilmak suretiyle magnetron sigratma yontemiyle akist Ti optik
emisyonuyla kontrol edilen asetilenin reaktif gaz olarak kullanildigi Ti/Ti.C,/a-

C:H(T1) ¢ok katmanli kompozit yapist verilebilir [12].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde kaplama islemi i¢in kullanilan sistem, kaplamada kullanilan althik
malzeme, Uretim parametreleri, karakterizasyon amaciyla kullanilan cihazlar

hakkinda detayli bilgi verilecektir.
3. 1. Taban Malzemesi ve Numune Hazirlama

Deneyde iizerine kaplama yapilan taban malzemesi THYSSEN firmasindan temin
edilmis yiiksek hiz geligidir (HSS — High Speed Steel).DIN-Malzeme No’su 1.3343
olan bu yiiksek hiz ¢eliginin AISI standardindaki karsiigt M 2°dir. Kimyasal
bilesimi % 0,9 C, % 4,10 Cr, % 5,00 Mo, % 1,90 V, % 6,40 W ve gerisi de Fe
seklindedir. Standart yiiksek hiz c¢eligi seklinde tariflenen malzeme, dengeli
alasimlar1 ve 6zel liretim metodu sonucu yiiksek tokluk, yiiksek kesme 6zelligine
sahip ¢ok yonli kullamm alani olan bir ¢eliktir. Bazi &rnekler vermek gerekirse,
helisel matkap ve her tiirlii freze bigagi, kilavuzlar, raybalar, ¢esitli kesici takimlar,
daire testereler ve segmanlari, ahsap islemeye uygun frezeler ve planya bigaklan
imalinde kullamlmaktadir. 240-300 HB araliginda olan sertlikleri menevisleme

islemi sonrasinda 64-66 RC degerlerine ¢ikmaktadir.

1 metre boyunda 2 cm ¢apinda silindirik bir ¢ubuktan tel erozyonu vasitasiyla 1 cm
kaliliginda numuneler kesilmis ve metalografik parlatma islemleri yapilmustir. Rutin
prosediir olarak numuneler izopropil alkol icerisinde ultrasonik banyoda 10 dakika
temizlenme islemine tabi tutulmustur. Kaplamalarin aym zamanda dretim
parametrelerine gore degisen mikroyap:, mekanik ve tribolojik 6zellikleri test
edilmek istendiginden ayni sartlarda her deneyde 2 adet HSS numune kaplanmustir.
Ultrasonik banyoyu takiben numuneler dnce asetonla silinmis daha sonra yag ve
oksit kalintilarimi gidermek tizere Balzers firmasina ait 6zel numune temizleyici

sollisyonlar, B1 ve B2, kullanilmak suretiyle nihai temizlik agamas1 tamamlanmistir.

(OS]
(9]



3. 2. Kaplama Cihaz1

Deneylerde Fransiz H.E.F. firmasinin TSD 350 PCVD model kaplama cihazi

kullanilmigtir. Hibrit bir sistemde ¢alisilabilen cihazda aym vakum hiicresi igerisinde

PVD ve PECVD islemleri gergeklestirilebilmektedir. Cihazin temel 6zelliklerini

sOyle siralamak miimkiindiir,

PVD ve PECVD modlarinda ¢alisabilme

Uretim parametrelerinin kontrolu neticesinde tekrarlanabilen kaplamalar
Damlaciksiz ve yogun kaplamalar elde edebilme imkam

Diistik sicakliklarda kaplama yapabilme olanagi

Kolaylikla modifiye edilebilme 6zelligi

Cihazin temel bilegenlerini de su sekilde siralayabiliriz,

350 mm ¢apinda ve 300 mm derinlige sahip paslanmaz ¢elik vakum hiicresi
Su sogutmal1 ve degistirilebilir kilifi olan duvarlar

Satte 4 m’ vakum kapasiteli ROTARY pompa

Termokupl gage PIRANI 1000 mbardan 10” mbar’a kadar

Soguk katot gage PENNING 10 mbar’dan 10" mbar’a kadar hassas vakum

kontrolii
125 L/sn vakuma alma kapasiteli Varian Turbomolekiiler pompa
Plazma booster ve 2500 W dc gli¢c kaynagi ile magnetron sigratma

Motora bagh ve yaliumli, 1000 W dc giic kaynag: ile bias uygulanabilen,

numune tutucu

500 W diistik voltajli gii¢ kaynagi olan PID kontrollii Radyan 1sitict
Termokupl ile sicaklik kontolii

3 kanalli gaz akis kontroli

Swagelok marka paslanmaz ¢gelik valfler ve tiip baglantilar

Plazma emisyon yogunlugu ile reaktif gaz akisini kontrol eden optik sistem
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150 mm ¢apinda ve 7 mm kalinliginda katot i¢in su sogutmal: katot tutucu
Acilip kapanabilen gozetleme sistemi
Sinoptik panelli kontrol kabini

Otomatik vakuma alma sistemi

Kontrol Kabini.

NN N N N N sy

Kontrol\Sinoptik Paneli ) =
|
Vakum ~ | Gaz Alas : -ﬂ:ﬂ ]
: R

Kontrolia Kontrolii

Magnetron Katodun
DC Gii¢ Kaynag
Isitica .
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Sekil 3. 1. Kaplama cihazinin 6nden sematik gériiniisii



Sekil 3. 2. Kaplama cihazinin {istten goriiniisti

1.ISITICI BAGLANTILARI KUTUSU
2.SU GIRISI

3.0PSIYONEL OLCUM GIRISLERI
4.CMP-150 MAGNETRON KATOT

5. KATOT BAGLANTILARI KUTUSU
6.0PTIK REGULASYON PENCERESI

7.VAKUM ODASI YANAL KORUMA KALKANI
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8.CONTA

9. KATOT KALKANI BAGLANTISI

10.KATOT KALKANI KOLU

11.ISITICI

12.KATOT KALKANI

13.TERMOKUPL KORUYUCUSU

14 PLAZMA JENERATORU

15.PLAZMA JENERATORU BAGLANTILARI KUTUSU

16.NUMUNE TASIYICI

17.GOZLEM PENCERESI

18.NUMUNELER

19.NUMUNE TASIYICI SISTEMI

20.VAKUM ODASI TABAN KORUMA KALKANI

3. 3. KAPLAMA ISLEMININ ASAMALARI

3.3.1. KAPLAMA CiHAZININ iSLEME HAZIRLANMASI

Numuneler 6zel olarak dizayn edilmis (elektrik iletkenli§i ve numunelerin
katot (hedef alzeme) karsisindaki pozisyonlart g6z oniine alinmak suretiyle)

numune tutucuya yerlestirilmistir.

Sistemde mevcut olan korumalardan bir tanesi kapaktadir ve kapaktaki
anahtar yerine oturmadifi miiddet¢e gii¢ kaynaklarim devreye almak
miimkiin degildir. Dolayisiyla kapaktaki sizdirmazhigi saglayan Viton marka

oringin iyice oturup oturmadii kontrol edildikten sonra kapak kapatilip

vakuma alma islemine ge¢ilmektedir.

Iki asamada yapilan vakuma alma isleminde ilk olarak devreye Rotary pompa
girmekte daha sonra 10% mbar vakum degerinde turbomolekiiler pompa
devreye girerek vakum islemi devam etmektedir. 10” mbar’a kadar olan

vakum degeri PIRANI gage den kontrol edildikten sonra PENNING devreye



sokulmakta ve daha diisiik vakum degerleri bu gage sayesinde takip
edilmektedir.

¢ Numune isitilacaksa bu isleme 107 mbar vakum seviyelerinde
baslanmaktadir. Isitma islemi sirasinda kapali devre su sogutma sisteminin
acik olmasi gerekmektedir. Numuneler 1sinlmayacak olsa dahi (Literatiirde de
Omeklerine rastlandigi  gibi  genellikle numuneler harici olarak
istulmadifindan sicakllkk  biasa  baglhi  bir  parametre  olarak
incelenebilmektedir) sigratma ve bias etkisiyle ortam sicakligi
ylkselmektedir. Bu sebepten o6tliri katot ve booster su sogutmali olarak
tasarlanmistir ve su sicakligi ve debisi burada 6nemli bir parametre olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

e Ortamin 1sitilmasimin numunenin Ozelliklerine yaptigi etkinin yanisira
vakumda olmadigi donemde igerde birikmis olan su buhan ve oksijenin
degasing iglemi ile disar1 atilmasi agisindan faydasi olmaktadir. Bu asamadan
sonra ortamin istenen sicakliga gelmesi beklenmektedir ve isleme baslamak

icin 2x10™ mbar degeri uy gun deger olarak tespit edilmistir.

e Istenilen sicakliga ve vakum degerine ulasildiginda cihaz isleme baslamaya
hazir hale getirilir. Bunun i¢in gaz tiipleri DLC prosesinde argon ve asetilen,
acilir. Argon gaz akisi flowmetre vasitasiyla ayarlanmaktadir ve biitiin

deneylerde 10 cm’/dak seklinde sabit tutulmustur.

e Bundan sonra yapilan islem turbomolekiiler pompa iizerinde manuel olarak
miidahale edilen kapag: kapatmak suretiyle icerideki basinci sabit bir degerde

tutmaktir.

3.3.2.BIAS ile DAGLAMA

e Sigratma tekniginin en o©nemli 6zelliklerinden biri de bias etching
yapilarak numunelerde havayla temas etmeden nihai bir temizleme
isleminin cihaz igerisinde yapilabilmesidir. Burada ama¢ malzemenin
tizerinde biitlin temizleme asamalarindan ge¢mesine ragmen kalmis ya da
cihaza yerlestirilirken olusmus olan oksit filmini ya da yag tabakalarint

kaldirmaktir. Bunun i¢in plazmanin olusmasi amaciyla dncelikle katoda
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ait gli¢ kaynaginin devreye alinmas: gerekmektedir. Tiim deneylerde 1300
W ile baslayan ve bias etching asamasindan sonra dgistirilen bir katodik
glic uygulanmistir. Uygulanan voltaj 500 V olarak se¢ilmistir. Vakum
altindaki ortama argon gazimin girisinden sonra uygulanan bu giig
neticesinde ayrintilart teorik bilgiler kisminda anlatildigi iizere bir
elektriksel desarj meydana gelmekte ve argon plazmasi olusturulmaktadir.
Bir diger plazma kaynag: olan ve akim kontrollu olarak ¢alisip plazma
icindeki iyonik yogunlugun sabit kalmasini saglayan plazma booster
devreye alimip, 3,7 A’lik bir akim uygulandiktan sonra numune tutucuya
ait olan 1000 W lik gli¢ kaynag: devreye alinarak, kademeli olarak —-50 V
tan baslamak suretiyle bias etching uygulanmaktadir. Standart olarak,
yapilan her deney i¢in toplam 25 dakika segilen bu islem sirasinda
katodun Oniine, manuel olarak kontrol edilen, hareketli bir kalkan
kapatilarak taban malzeme {izerine hedef malzemeden sigratma olmas:
engelienmektedir. —50, -100, 150, -200 ve 250V seklinde kademeli
olarak arttinlan bias voltaji numunenin temizlenmesini saglarken aym
zamanda katot yilizeyini de temizleyip biriktirme islemi i¢in

hazirlamaktadir.

3.3.3. KAPLAMA ISLEMI

e Bias etchingden sonraki agama cihazin yapilacak olan kaplamaya gére
konfigure edilmesidir. Bu c¢aligmada iiretilen kaplamalar fonksiyonel
gradyanlt hidrojenli DLC (a-C:H) filmlerdir. Bu tir filmler genel
bilesimleri Ti-Ti,Cy-DLC seklinde formiile edilebilecek olan ince
filmlerdir. Genel itibariyle taban malzeme t{izerine (HSS) alt katman
olarak Ti, Titanyumun {izerine bilesimleri degisen TiC tabakalan
birikirilmis ve bunlann {izerine ince bir hidrojenli DLC tabaka
olusturulmugtur. Bunu gerceklestirmek icin bias etching acamasini
takiben, alt katmanlar i¢in biriktirme parametreleri ayarlanmaktadir, bu
calismada tretilen kaplamalarda kullanilan parametreler, plazma booster
giic kaynag: 1,7-2.5 A arasinda, bias —60 ila —200V araliginda ve katodik
gic 1-1,1 kW araliginda olmak tizere secilmistir. Katodun oOniindeki

manuel koruma kalkaninin agilmasiyla %99.5 saafiyetteki Ti hedef
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malzemeden argon iyonlart tarafindan kopartilan Ti atomlart taban
malzemenin lizerine birikmeye baslamaktadir. Standart olarak tiretilen her
kaplamada 3 dakika olarak tutulan bu islemden sonra turbomolekiiler
pompa lizerinde bulunan kapak kapatilmis ve bu sekilde artan basing ile 3
dakika daha Ti biriktirilmistir. Bu noktadan sonra farkli bilesimdeki TixC,
alt katmanlari biriktirebilmek amaciyla asetilen reaktif gaz olarak
kullanilmustir. Burada kullanilan asetilen (C;H,) karbon kaynag: vazifesi
gordiignden safiyeti ¢ok Onemlidir. Tiirkiye’de %98.5’tan daha saf
asetilen mevcut olmadigindan ve i¢indeki empiiriteler hakkinda fikir
sahibi olunmast miimkiin olmadigindan, bu gaz Avusturya’dan Messer
firmasindan temin edilmistir. Acetylene 2.6 ticari ismiyle satilan bu gaz
sertifikalt ve hacimce % 99.6’dan yiiksek saafiyettedir. Reaktif gaz
asetilenin devreye girmesi ve istenilen bilesimlerde TiC tabakalarinin
birtktirilesi cthazin tizerinde bulunan optik emisyon sistemi sayesinde
miimkiin olmaktadir. Plazma icerisindeki Ti yogunlugunu tespit -eden bu
sistem ile iceride asetilen bulunmayan durumu titanyum oran i¢in %100
kabul etmek suretiyle isleme baglanmakta, daha sonra istenilen Ti oram
ayarlanmak  suretiyle  degisik  bilesimdeki  TiC  tabakalar
biriktirilmektedir. Bu g¢alismada biriktirilen Ti tabakasinin iizerine ilk
olarak %60 Ti igeren bir TiC tabakasi biriktirilmis bunun i¢in optik
emisyonun plazma regiilasyonu ayarinda 100 olan Ti oram 60’
dustirilmis ve asetilen akist baslamistir. 3 dakika devam edilen bu
asamada ortalama 6 sccm’lik bir asetilen akis1 s6z konusudur. Daha sonra
Ti oran1 %40’a dustiriilmiis bunun neticesinde 7 sccm’lik bir asetilen akisi
elde edilmistir yine 3 dakika boyunca kaplanan bu TiC tabakasindan
sonra Ti %19’a diigtirlilmiis asetilen 8 sccm’ye ¢ikmis ve bu asamada 45
dakika siiren bir kaplama iglemi yapilmistir. Nihai olarak, koruma kalkan
tekrar katodun Oniine yerlesﬁrilmek suretiyle Ti hedef malzemenin
kaplama tlizerindeki etkinligi ortadan kaldirilmis ve bu sekilde asetilen ve
argon plazmasi altinda PECVD modunda hidrojenli DLC ince film bir
saat botunca biriktirilmistir. Teorik bilgi kisminda bahsedildigi lizere bu
filmin yarikararlt yapist olusumu esnasinda iyonlar tarafindan

bombardiman edilmesinden kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla bu
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asamadaki bias degerleri kaplama o&zelliklerini etkileyen en Onemli

paramatre olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

3. 4. DLC INCE FILMLERIN KARAKTERIZASYONU

DLC ince filmlerin karakterizasyonunu, mikroyapisal karakterizasyon ve fiziksel
karakterizasyon olmak tizere iki baslik altinda incelemek miimkiindiir. Burada
mikroyapisal karakterizasyon i¢in kullamlan cihazlar EPMA (Electron Prob Micro
Analyzer) ve SIMS (Secondary Ion Mass Specrometer), mekanik ve tribolojik
Ozelliklerin karakterizasyonunda kullanilan cihazlar ise ¢izik testi, disk Ustlinde top,

kalotest ve mikrosertlik cihazlaridir

Bu cihazlarin tekniklerinden kisaca bahsetmek gerekirse,

3. 4. 1. SIMS (ikincil Iyon Kiitle Spektrometresi)

SIMS teknigi iyon — iyon etkilesimi prensibi {izerine ¢alisan bir cihaz olup katilarin
ve baz1 sivi maddelerin ylizeylerini ve yiizeye yakin bolgelerini karakterize etmek
i¢in kullanilir. 30 pm derinlige kadar inilebilir [21.] Kat1 maddeler i¢inde kalinti veya
eser element tayininde basarili bir yontemdir [22]. Bu y6ntemde 0,5 — 20 keV enerji
araligina sahip bir iyon demeti (birincil iyon demeti) bombardiman ajani olarak
kullanilir ve malzeme yiizeyi sigratmaya tabi tutulur {21]. Bu islemin sonucunda ,
yani yiizeyin birincil iyonlarla bombardimani sonucu yiizeyden kopan iyonize olmus

atomlar (ikincil iyonlar) bir kiitle spektrometresi tarafindan tespit edilir [21].

SIMS’de birincil demet O,", O, Cs*, Ar' , Xe", Ga’ gibi iyonlardan herhangi biri
olabilir [21]. Bu iyonlarin kullanimi degisik amaglar ve numune tiirleri
dogrultusunda olabilmektedir.O," &zellikle elektropozitif iyonlar incelemek igin ,

Cs" elektronegatif tiirleri incelemek igin kullanilmaktadir.

SIMS teknigi ile elde edilebilecek bilgiler kiitle spektrumu , derinlik profili ve iyon

goriintiilemesidir.



1. Kiitle Spektrumu: Kiitle spektrumu, ikincil iyon yogunlugu ile kiitle verilerinin bir
araya gelmesinden olusur [21]. Eger yiizeydeki birka¢ mono atom tabakasimn
%1°den daha az bir kism1 sigratmaya tabi tutulur ve bu sirada kiitle spektrometresi
calistirtlirsa olusacak spektrum biiyllk c¢ogunlukta ylizeydeki atomlarin ve
molekiillerin tiirleri hakkinda bilgi verecektir [21]. Bu yonteme “Statik SIMS”
denmektedir [21]. Kiitle spketrumunu ortaya ¢ikaracak olan analizér manyetik sektor
veya quadrupole olabilir ve her ikisi de atomik veya molekiiler iyonlar1 tespit edebilir

[22]. Analiz prensibi kiitle/yiik oraninin tespitine dayanir [22].

2. Derinlik Profillemesi: Yilzeyden sigratilan iyonlardan bir veya birkaginin kiitle
spektrometresi ile ozellikle secilerek zaman bagl analizinin yapilmasi halinde bu
segili kiitlelerin yiizeyden ice dogru konsantrasyon degisimleri elde edilebilir {21].
Kiitlesel analiz ve derinlik profillemesi SIMS’in dinamik modunda gergeklestirilen
analizlerdir [21]. Derinlik profillemesinin tamimi malzeme biinyesindeki
elementlerden segilen bir veya birkac tanesinin sigratma esnasinda zamana bagl
saymmu olarak yapilabilir {22]. Bir profilometre yardimiyla zaman faktérii derinlige
de gevrilebilir [22].

3. lyon Goriintiisii: Iyon goriintiisii numune yiizeyinden kopan ikincil iyonlarin
numune ytizeyinde geldikleri konumlarin fonksiyonu olarak elde edilen bir
goriintiidiir [22]. Goriintii bélgesi 500 pm ile 10 um ¢ap aras1 degisebilir [22]. Iyon
mikroskobu veya taramali 1yon gériintiisti seklinde elde edilebilir [22]. Coziniirliik 1
um mertebesine kadar inebilir [22]. Iyonla goriintii eldesinde gériintilenmek istenen
iyonlanin/kiitlenin  numune {izerindeki orijinal konumlarimi degistirmeksizin

dedektdre yonlendirilebilecekleri hassas bir diizenek gereklidir {22].

Mikro iyon demeti ile goriintillemede ¢ok kiiglik bir ¢apa indirilmis birincil iyon
demeti numune yiizeyinde segili bir bolgeyi (raster) tarar ve bir bilgisayar programi
aracihigiyla birincil demetin konumuna bagli olarak alinan ikincil iyon sinyalleri
kaydedilir [22]. Zamana bagli olarak ¢esitli derinliklerden alinan sinyaller yardimiyla
ic boyutlu iyon dagilimi da elde edilebilir [22]. Bu ¢alismada kullanilan cihaz
CAMECA ims 6f model manyetik sektér ile ayinm prensibine gore ¢alisan SIMS

cihazidir.
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3. 4. 2. EPMA (Elektron Prob Mikro Analizorii)

EPMA’da numune yiizeyi tizerinde segilmis kiicik bir bélge elektron
bombardimanina ugratilir ve bunun sonucunda geri saginmug elektronlar
(backscattered electrons), ikincil elektronlar (secondary electrons) , diisiik enerjili
fotonlar (low-energy photons) , Auger elektronlarn ve karakteristik X-isinlar
emisyonu gergeklesir [23]. Kat1 bir numunede karakteristik X-1s1nlart yaklagik birkag
kiibik mikron hacimden elde edilir [23]. Calisma esnasinda olugan karakteristik X-
isinlan stirekli olarak bir dedektér tarafindan kaydedilir.Bu dedektdr bir X-1sm1
dedektorii , kristal igeren spektrometre veya enerji dagilim spektrometresi olabilir.

[23].

EPMA yonteminde , kalitatif analiz , elektron demeti ile uyarilan numunede olusan
karakteristik X-1sinlarinin dalgaboylarina gore spektrometre tarafindan spektruma
aktarilmasina dayamir [24]. Kantitatif analizde ise elde edilen X-isinlarinin
yogunluklar1 bilinen bilesimdeki bir standarttan elde edilen X-ginlarinin
yogunluklar1 ile kiyaslanarak sonuca gidilir [24]. Bu noktada kantitatif analizin
gercekei ve dogru olmasi ig¢in bazi diizeltme faktorleri devreye girer [24].

Elektronlar1 hizlandirma voltaji genelde 10-30 keV civarindadir [24].

1. Elektron Demetinin Ozellikleri: Elektronlarin kaynag: tipik olarak V seklinde olan
tungsten filamandir ve termoiyonik emisyon igin 2700°K sicakligina kadar isitilir
[24]. Filaman 10-30 kV mertebesinde negatif potansiyele sahiptir ve elektronlar bu
potansiyelden topraklanmis anot agiklifina dogru hizlanirlar [24] Elektronlarin
enerjilerini fazlaca kaybetmemeleri , sicak tungsten filamanin oksitlenmemesi igin ve
hizlandirma voltajindaki kesintileri engellemek i¢in yiiksek vakum (10 Torr veya

daha fazla) gereklidir [24].

2. X-Isim Spektrometreleri: Microprob tekniginde temel olarak 2 tip X-i5im
spektrometresi mevcuttur [24]. X 1sinlan spektrumu bunlarin yardimiyla olugturulur

[24]. Bu spektrometre tiirleri :

e Dalgaboyu Dagilim Spektrometresi (Wavelength Dispersive Spectrometer-

WDS)
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e Enerji Dagilim Spektrometresi (Energy Dispersive Spectrometer-EDS)

olarak 2 ayr1 prensibe gore ¢alisir [24].

WDS tekniginde numune yiizeyinden etrafa dagilan X-isinlari monokromattr gorevi
g6ren bir kristal tarafindan anlik olarak tek bir dalgaboyu icermek iizere difraksiyona
ugratilir [24]. Difraksiyon kristalin agisina ve gelen X-isinlarinin agisina baglhidir
[24]. Difraksiyon kristalin atom diizlemlerinden Bragg Kanunu'na gore gergeklesir
[23]. Difraksiyona ugratilan X-iginlariin bir dedektér tarafindan (X-1sinlar

dedektoril) yogunlugu dlgtliir [23].

EDS sistemi ise WDS tekniginden farkl: bir igleyise sahiptir.Bu sistem, gelen X-1sin1
fotonlarinin enerjilerine gore sinyal alindifi bir diizenekten olusur [23]. EDS
sisteminin ilk gelistirildigi yillarda gazli dedektorler kullamlirken sonraki
zamanlarda bu kati malzemelere kaymustir [23]. EDS yonteminin WDS yo6ntemine
gbre avantajlar: biitiin spektrumun ayn1 dedektor tarafindan toplanabilmesi , kalitatif
analizin ¢ok hizli bir sekilde yapilabilmesi ve SEM (Scanning Electron Microscope)
sistemlerine kolayca monte edilebilmesi seklinde siralanabilir [23]. WDS sisteminin
avantajlar1 da EDS ile tayin edilemeyen bor, karbon gibi hafif elementlerin tayini ve
EDS’e gore daha yliksek hassasiyette kantitatif analizdir [23].Bu ¢alismada
kullanilan cihaz CAMECA sx 100 model EPMA cihazidir.

3.4.3. CIZIK TESTI

Cizik testi ince filmlerin yapisma 6zelliklerinin tayininde siklikla kullamilan bir
vontemdir. Test egrilik yarigapi bilinen bir igne ya da batici ucun (genellikle elmas)
sabit hizla hareket eden numune tizerine normal kuvvet uygulanarak batiriimasi
prensibine dayanir. Boylelikle film ve taban malzeme arasindaki arayiizeyde
gerilmeler yaratilmis olunur ve olusan ¢izikler optik mikroskop ya da elektron
mikroskoplarinda gézlemlenmek suretiyle filmin kalktigi ve taban malzemenin

g6rilnmeye basladig: kritik yiik tabir edilen minimum yiik tespit edilir [9, 29].
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Numune Hareket yonii (dx/di)

Sekil 3. 3. Cizik testi prensibi [25]

3.4. 4. KALOTEST

Kalotest uygulamasinda ¢api bilinen, dénen bir bilya se¢ilmis bir kuvvet uygulanmak
suretiyle kaplama yiizeyine bastirilmaktadir. Bilyanin numuneye gore pozisyonu ve
kontak yiikii islem boyunca sabit olarak tutulmaktadir. Kontak noktasina asindirici
uvgulanmasiyla bilya kaplamay: asindirmaktadir. Kaplamamin bilya tarafindan
asindirilan bolgesinin, sekilde goriildiigi tizere optik incelemesinin yapilmasiyla, X
ve Y parametreleri hesaplandiktan sonra basit bir geometrik baginti kullamilmak

suretiyle kaplama kalinligi hesaplanmaktadir [29].

Asmndiria
St

R, Numune Bilya

\ J Hareket

Mekanizmas

Sekil 3. 5. Kalotest temel prensibi [25]
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4. SONUCLAR ve TARTISILMASI

Ti/TixCy/a-C:H(Ti) seklinde genel olarak formiile edilen fonksiyonel gradyanli DLC
kaplamalar i¢in kullanilan biriktirme sartlar asagida verilmistir. Biitiin deneylerde

sicaklik 200°C olarak secilmistir.

Tablo 4. 1. Kaplama parametreleri

Bias (V) | Plasma Booster (A) | Katodik Gii¢ (kW)
60 1,7 1,0
125 1,7 1,0
200 1,7 1,0
125 2,5 1,0
200 2,5 1,1

4. 1. MIKROYAPI

Mikroyap1 ¢alismalar1 EPMA ile yapilmis olup kirik yiizeyden goriintiiler alinmigtir.
DLC kaplamalarin yalitkan 6zellikleri nedeniyle yiizeyde sarj problemleri ile
karsilasilmig ancak genel prosediir olarak uygulanan karbon ya da altin kaplama
yoluna gidilmemigtir. Bunun nedeni ise karbon kaplamanin temel olarak karbon ve
hidrojenden miitesekkil DLC yapisindan alinacak analizlerde yaniltici olabilecegi ve
altin kaplmann ise hafif elementlerin tespitinde, 6zellikle karbon bor gibi, problem

yaratma olasiligimin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. 1. 5kV ta alinmus ikincil elektron gériitl'isii
Mikrograftan goriildiigii tizere HSS taban malzemenin iizerinde bir katman T1 onun
tizerinde kolonsal yapil1 TiC tabakalar1 ve en ustte de sarj etkisi yiiziinden beyaz

goriilen ince bir DLC tabakas1 mevcuttur

Sekil 4. 2. Ti ve TiC tabakasinin {izerinde kirilma etkisiyle deforme olmus ince

DLC film
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Sekil 4. 3. Fonksiyonel gradyanli DLC kaplamanin geri sagilmis elektron goriintiisii

4.2. KAPLAMA TABAKALARININ KALINLIKLARININ URETIM
PARAMETRELERINE GORE DEGISiMi

Kaplama kalinliklarimin Sl¢timii kalotest cihazi ile yapilmistir. Kullanilan degisik biriktirme
parametreleriyle elde edilen kaplamalarin kalinliklari. tiretim sartlar: ile birlikte asagidaki

tabloda verilmistir.

Tablo 4. 2. Kaplama tabakalarimin kalinliklarinin tiretim parametrelerine gore dagilimi

URETIM SARTLARI
Plasma Booster (A )=1,7 | Plasma Booster (A)=2,5 | Plasma Booster (A)=2,5
Katodik Gitg RW)=1.0 | o sdik Giig (kW)=1,0 | Katodik Giig (kW)=1,1
BIAS (V)
Tabakalar
60 125 200 | Bias (V)=125 Bias (V)=200

Ti 038n | 0,56 | 027 0,29 1 0,38 1
Tio6Cos 02p | 0,17p | 0,14 0,15 0,36 p
Tio4Cos 04p | 027p | 023p 0,16 02p
Tip,16Co,81 25n 21npn | 3,0 1,33 p 20p
DLC 04p | 038p | 026p 021 p 022 p
Toplam 388pn | 348p | 390 2,14 pn 3,16 pn
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4.3. CiZiK TESTI

Detaylar karakterizasyon kismunda anlatildids izere numuneler tizerinde kaplamanin
yapisma Ozelliklerini belirlemek amaciyla ¢izik testleri ger¢eklestirilmistir. Elmas bir
ucun kullamldig1 deneylerde yiik kademeli olarak arttirilmug ve optik mikroskop
vasitast ile kaplamanun kalktig1 kritik yiik degerleri tespit edilmistir.

60 V Bias, 1,7 A plazma booster akimi ve 1,0 kW katodik gii¢ sartlarinda {iretilen
kaplamada kritik yiik 35,5 N

125 V Bias, 1,7 A plazma booster akimi ve 1,0 kW katodik gii¢ sartlarinda iiretilen
kaplamada kritik yitk 57.7 N

200 V Bias, 1,7 A plazma booster akimi ve 1,0 kW katodik gii¢ sartlarinda iretilen
kaplamada kritik yiitk 48 N

125 V Bias, 2,5 A plazma booster akimi ve 1,0 kW katodik gii¢ sartlarinda {retilen
kaplamada kritik yiik 68 N

200 V Bias, 2,5A plazma booster akimi ve 1,1 kW katodik gii¢ sartlarinda iiretilen
kaplamada kritik yiik 50 N

olarak tespit edilmistir.
4. 4. EPMA X-ISINI HARITALAMALARI

Numuneler tzerinde C, Ti ve Fe dagilimlarimi gormek igin kalotest uygulanan
bolgeden x-151m  haritalamalar1  gergeklestirilmisgtir.  Kalotest uygulamasinda
numuneler ylizeyden baslamak suretiyle asindinldigindan kaplama tabakalar
hakkinda bu yoéntem ile fikir sahibi olmak miimkiindiir. Asagidaki analizlerden
goriilecegi lizere taban malzeme HSS’in temel bileseni Fe x-1sinlar1 dagiliminda orta
bolgede yogunluk gostermektedir. Yiizeyden baslayan asindirma islemi taban
malzemesine ulasildiginda durduruldugundan- beklenen sonu¢ budur. Disa dogru
gidildiginde Fe’nin bittigi yerden baslayarak, giderek azalan bir Ti yogunlugu ve
giderek artan C gdzlenmektedir. En dis tabaka ise sadece asetilenin ¢oktiiriildiigii ve
Ti’un yapiya girmesinin bir kalkan vasitasiyla engellendigi DLC tabakasidir bunu

karbon yogunlugundan da gézlemlemek miimkiindiir.
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Sekil 4. 4.

50un Fe 20KV 10nA

60 V Bias, 1,7 A plazma booster akimi ve 1,0 kW katodik gii¢
sartlarinda Uretilen kaplamada a) Kalotest uygulamasinda asindirilmis
bolgenin genel ikincil elektron gorlintiisii b) Karbon x-151m1
haritalamast c¢) Demir x-151m1 haritalamasi d) Titanyum x-15101
haritalamasi e) Haritalamanin yapildig1 bolgenin ikincil elektron

gorlntiisii
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Sekil 4. 5.

1

@ @ik -y

S0wn Fe 20KV 4n&

125 V Bias, 1,7 A plazma booster akimi ve 1,0 kW katodik gii¢
sartlarinda iretilen kaplamada a) Kalotest uygulamasinda agindirilmis
bolgenin genel ikincil elektron gorlintiisi b) Karbon x-151n1
haritalamast ¢) Demir x-igin1 haritalamas: d) Titanyum x-151m1
haritalamas1 e) Haritalamanin yapildigi bolgenin ikincil elektron

goriintisi
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Sekil 4. 6.

20KV 10nA

200 V Bias, 1,7 A plazma booster akim1 ve 1,0 kW katodik gii¢
sartlarinda iiretilen kaplamada a) Kalotest uygulamasinda agindirilmis
bolgenin genel ikincil elektron gorintisii b) Karbon x-151m
haritalamasi ¢) Demir x-isgin1 haritalamas1 d) Titanyum x-i51m
haritalamas1 ¢) Haritalamanin yapildig1 bolgenin ikincil elektron

gorilintiisti
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Sekil 4. 7.

B L
B

10

501in Fe 20 kV 10 pA

200 V Bias, 2,5 A plazma booster akim1 ve 1,1 kW katodik gii¢
sartlarinda {iretilen kaplamada a) Kalotest uygulamasinda agindirilmig
bolgenin genel ikincil elektron goruntiisi b) Karbon x-151m1
haritalamas1 ¢) Demir x-istm1 haritalamas1 d) Titanyum x-151m1
haritalamasi1 e) Haritalamanin yapildigi bélgenin ikincil elektron

gOrintiist
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4.5. EPMA CIiZGISEL TARAMA ANALIZI

Numune iizerindeki kaplamanin bilesimini daha iyi gézlemleyebilmek amaciyla x-

1511 haritalamasinin yapildigi bdlgeden, taban malzemeden en iist DLC tabakasina

kadar olan bolge arasinda 30 noktadan kantitatif ¢izgisel tarama analizi

gerceklestirilmistir. Bu analiz sonucunda elde edilen degerlerin grafige aktarilmus

hali agsagidadir. Buradan da ylizeyden baslamak {izere karbon, titanyum ve taban
malzemeye ait demirin davramglart agik sekilde goriilmektedir. Yiizeyde yogun
olarak bulunan karbon gittik¢e azalirken titanyum artmakta ve taban malzemeye
gelindiginde demir biiyiik bir artig gostermektedir. Burada iizerinde durulmas:
gereken en Onemli nokta lretilen kaplamadaki tabakali ve fonksiyonel gradyanh

yapimn ¢ok detayli olarak EPMA ile ortaya konamadigidir bu da bir sonraki

béliimde gergeklestirilmis olan SIMS analizleri vasitasiyla ispatlanacaktir.

Cameca Quanti Plot
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Sekil 4. 8. EPMA kantitatif ¢izgisel tarama analizi



4. 6. SIMS ANALIZLERI

Numunelerin SIMS analizleri CAMECA ims 6f ikincil iyon kiitle spektrometresi ile
gercgeklestirilmistir. Standart olarak her numune i¢in yapilan iglemler bir numune i¢in
detayli olarak verilecektir. Tim SIMS analizlerinden &nce birincil iyon demeti Cu/Al
grid kullanilmak suretiyle farkl: demet ¢aplan icin optimize edilmigtir. Bu sekilde
gerceklestirilen kolon ayarlarindan sonra numune {izerinde uygun bir yerde 100 pm
capli sabit bir demet kullanilarak ylizey bombardiman edilmis ve hidrojenden

uranyuma kadar kiitle spektrometresi elde edilmistir (sekil 4.9.).
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Sckil 4. 9. SIMS 1le elde edilen kiitle spektrumu
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Genellikle bu spektrumlar ¢ok sayida pik igerirler, bunun nedeni, elementlerin farkli
kiitlelerdeki izotoplarinin farkli bolluk degerlerinde olmasi ve her tirld
kombinasyonun grafige yansimasidir (atoming mixing effect). Dikkatli bir inceleme
neticesinde numunelerde temel olarak hidrojen, karbon, titanyum ve demir
elementlerinin bulundgu bu spektrum vasitasiyla belirlenmistir. Bundan sonra
zamana Kkars1 saymalarin elde edilecegi derinlik grafiginde hangi izotoplarin

secilecegine bakilmigir. Tablo 4. 3. de buradaki elementlerin kiitle ve bolluklar

verilmektedir.

Tablo 4. 3. Interferans Listesi

Search parameters:
Min. probability: 1.000E-03
Delta {a.m.u.) 6.5
Max. 4iff. elts : 5§
Max. slements nb: 4
Max. combi. =nb : 104
Elements listc:
160 15.994915
1% 1.007825
2H 2.01400¢C
12¢ 12.00C350¢€
13C 13.063355
48TL 47.847947
46T1 45.952529
47T1 46.951764
S€Fe 55.934939
54Fe 53.939612
57Fe 56.93539%48
Interferences list:
Species -> Interference A.M.U. MRP Probabkility
48TL @ 47.547947
b 4871 ~> 4771 1H 47.959589 -4118 p=0.071¢C
2 48Ti -> 48Ti 1H2 47.968279 -2358 p=0.080¢C
3 48Ti =-> 1602 13C 1H3 48.016660 -697 p=0.0109
4 48Ti -> 1602 12C 1H4 48.021130 -65% p=0.9837
5 4871 -> 1603 47.984745 -1303 p=0.9929
6 4871 -> 1zZC4 48.0006000 ~921 p=0.9567
56Fe  : 55.934939
7 S6Fe -> S4Fe 1H2Z 55.955262 -27%2 p=C.0380
8 56Fe ~-»> 160 13C 12C2 1H3 56.021745 ~644 p=0.0107
9 S56Fe -> 180 12C3 1H4 56.026215 -5812 p=0.9645
10 S6Fe -> 1802 12C2 55.389830 -1019 p=0.9735

Oncelikle H, C ve O (birincil iyon demetinden gelen) izotoplari ile dikkate
alindiginda bunlarin kombinasyonlarinin Ti48 ve Fe56 verebilecegi ancak bunun
ihtimal olarak diisiik oldugu belirlenmis ve sayimlarin saglikli olmas agisindan Ti ve
Fe’in bu izotoplarinin tespiti uygun gorilmiistir. Bu sekilde analizi yapilacak

elementlerin izotoplan belirlenmistir.
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Belirlenen bu izotoplarin derinlik profili i¢in 250 pm kenarli bir tarama alam
secilmistir. Tarama alaninin EPMA ile alinmig ikincil elektron goriintiisit Sekil 4. 10.

de verilmektedir. Buradaki beyaz gériintii taban malzemedir.

Sekil 4. 10. Tarama alaninin ikincil elektron gdriintiisii

10 pm ¢apinda bir birincil iyon demeti bu alam tararken olusan kraterin
kenarlarindan (edge effect) gelecek etkileri ve krater dibinin piiriizliliglinden
kaynaklanacak etkileri azaltmak amaciyla taranan bélgenin ortasindan 150 um
kenarli bir alandan bilgi toplanacak sekilde secim yapilmistir. Taban malzemeye
makul bir siirede ulasmak amaciyla ortalama 550 nA’lik bir birincil ivon akimi
secilmis ve yaklasik 80 dakikalik analizler sonucunda alt tabakaya girecek sekilde
arzu edilen derinliklere ulagilmistir. Bu sekilde elde edilen SIMS derinlik grafigi
sekil 4. 11. de gosterilmektedir.

Olusan kraterin derinligi Perthen Mahr S8P marka ylizey profilemetresi ile 4 pm =
0,5 um olarak Sl¢tilmistir. ( Sekil 4. 12.). Elde edilen grafigin son degerleri bu
degerlere kargilik gelmektedir. Boylece zaman ekseni derinlige doniistiirilmis ve
Sekil 4. 13. te verilmistir. Bu ¢evrim neticesinde SIMS derinlik profilinde 125 V
Bias, 1,7 A plazma booster akimi ve 1,0 kW katodik gli¢ sartlarinda iretilen
kaplamanin toplam kalinhigi 3.562 um olarak tespit edilmistir. Tablo 4. 2. deki

kalotest ile elde edilen ayni numuneye ait kaplama kalinlig1 degeri 3.48 pm dir.
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Sekil 4. 13. Zaman-derinlik ¢evrimi gergeklestirilmis SIMS derinlik profili

Buradan hareketle kalotestle 6lgiilen tabaka kalinhklarin1 SIMS derinlik profili ile
karsilastirmak miimkiin hale gelmigstir ancak kullanilan yiizey profil cihazinin SIMS
kraterleri i¢in kaba bir alet olmasi elde edilen kalinliklar lizerinde yaklasik %15 lik

bir hata payini beraberinde getirmektedir. Bu 6rnekteki tabaka kalinliklari her ne
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kadar Kalotest ile yapilan dlclimlere yakin degerlerde ciksa da yiiksek denebilecek
hata pay1 g6z Sniine alinarak geri kalan numuneler i¢in derinlik ¢cevrimi yapilmamis

derinlik profilleri zamana kars: sayimlar olarak verilmistir.

Sekil 4. 14. 60 V Bias, 1,7 A plazma booster akimi ve 1,0 kW katodik glic

sartlarinda tiretilen kaplamanin SIMS derinlik profili
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Sekil 4. 15. 200 V Bias, 1,7 A plazma booster akimi ve 1,0 kW katodik gii¢

sartlarinda tiretilen kaplamanin SIMS derinlik profili

Sekil 4. 13. teki islenmis dataya geri donecek olursak, sekilde demirin hizla yiikselip
diiz olarak devam ettigi doniim noktas1 taban malzeme ile biriktirilen kaplamanin
araylizeyini gostermektedir. Bu konum ozellikle Ti ve C egrilerinin bu hizada

gosterdigi hiigiik pik tepeleri ile daha net goriilmektedir ( Sekil 4. 13. te 1 ile isaretli
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oklar). CAMECA ims 6f cihazinin kullandig: ikincil iyonlar1 sayan iki detektdr,
elektron multiplier (disiik sayimlar igin) ve faraday kabi (yiiksek sayimlar i¢in) ¢ok
genis bir aralikta (0-5.10° sayim/saniye) calisabilevi miikiin kilaktadir. Ancak 10°-
107 araliginda Fe egrisinde goriilen hizhi gegis bu iki detektdriin birbirine gére olan
ayarlarmin kaymasindan ileri gelmistir (Sekil 4. 13. te 2 ile isaretli bolge).
Dolayisiyla sayimlarin FC ile tespit edilebilecek kadar yiiksek olmas: nedeniyle Sekil

4.15.,4.16., ve 4. 17., de tiim elementler i¢in detektdr olarak FC secilmistir.

Taban malzeme tizerine yapilan ilk katman yalnizca titanyumdan olusan sekil 4. 13.
te 1-3 arasinda goriilen alt tabakadir ve SIMS derinlik profili ile bu tabakanin
kalinli1 0,414 um olarak 6l¢tilmiistiir. Ikinci tabaka Asetilen gazinin sisteme girmesi
ve optik regiilasyon vasitasiyla %60 Ti igerecek sekilde olusturulan TiC tabakasidir
ve sekilde 3-4 arasinda gortilmektedir. Bu tabakanin kalinhigt da 0,225 pm olarak
tespit edilmistir. Burada 4 numarali ok ile gosterilen degisim tipk: 3 te oldugu gibi C
ve H egrilerindeki degisimden belirlenmistir. Y ekseninin logaritmik olmasi
nedeniyle basamakli yapinin degisimi lineer bir skalaya oranla ¢ok daha diisiik
goriinmektedir ancak sayimlann yiiksekligi ve farkliligi nedeniyle lineer bir skala
kulanmak miimkiin degildir. Optik regiilasyon vasitasiyla titanyum oranmnin %40 a
diistiriildiigli ve asetilen akisinin arttigi bir sonraki TiC tabakasi 4-5 arasinda
belirgindir ve bu tabakamin kalinhigr 0,226 pm dir. 5-6 arasinda kalan 2,5 pum
kalinhgindaki tabaka ise Ti oraminin %19 a distriilmesi ve onceki tabakalarda 3
dakikalik kaplama siiresinin 45 dakika tutulmasi ile elde edilmigtir. Son olarak katot
Oniindeki kalkan vasitasiyla Ti etkinliginin azaltildigi PECVD modunda asetilen
¢oktiiriilerek elde edilen 0,197 um kalinhigindaki ince DLC tabakasi ylizeyden 6 ile

belirtilen yere kadar olan bélgede gbzlemlenmektedir.

SIMS analizlerinde elde edilen sayimlar konsantrasyonla dogrudan iliskilidir. Ancak
her elementin sigrama hizlarindaki farklihiklar ve hatta aymi elementin bir alagim
icindeki hizimin saf haldekinden farkli olmasi gibi sebeplerden otiirii kantitatif
analizler i¢in standartlar gerekmektedir. Ancak bu ¢alismanin konusu olan kaplama
numunesi i¢in boyle bir standart hazirlamak ¢ok zor bir hadisedir. Buradan yola
¢ikarak datalarin yorumlanmasinda bir ¢ok alternatifi géz oOnfinde bulundurmak

zorunlulugu ortaya ¢ikmistir.

Yine tanimlanmis olan sekil 4. 13. ten yola ¢ikarak 1-3 arasindaki bolgede kaplama

prosediirii itibariyle sadece Ti oldugu disilinildigliinde, daha sonraki TiC
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katmanlarindaki Ti saymmnin daha ¢ok olmasini, saf Ti’un Ti-C-H alagimi
icerisindeki Ti’ya gore oksijen iyonlari ile sigrama oramnin daha disiik oldugunu
séylemek miimkiindiir. Bir numune iizerinden Ornegi verilen bu durum bitiin

numulerde gézlemlenmistir.
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Sekil 4. 16. 125 V Bias, 2,5A plazma booster akimi ve 1,0 kW katodik g
sartlarinda {iretilen kaplamanm SIMS derinlik profili
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Sekil 4. 17. 200 V Bias, 2,5A plazma booster akimi ve 1,1 kW katodik gli¢
sartlarinda tiretilen kaplamanin SIMS derinlik profili

Yine demirin biitiin numunelerde kaplama bélgesine girmis olmasimi segregasyona
baglayabilecegimiz gibi logaritmik skalada demirin ylikselmesi esnasinda yaklasik

500 saymadan 500 milyon saymaya c¢ikarken goriilebilecek krater seklinden
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kaynaklanan (edge effect) bir yanilmaya da baglayabilmek miimkiindiir. Bu durum
yiiksek hassasiyetli bir profilometre ve AFM gibi cihazlarla incelenmesi gereken ayr1
bir arastirma konusu olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Tiim kaplamalardaki en iist katman olan DLC yaklasik 0,3 um kalinhiginda ¢ok ince
bir tabaka oldugundan ve her SIMS derinlik profilinde gtzlenebilecegi iizere birincil
demet akiminin dengeye ulagmasi igin belli bir aralik gerektiginden bu en iist yiizey
bolgesi secilen bir numune fizerinde diisiik bir akim yogunluguyla (100 nA) daha
detayh incelenmistir. Sekil 4. 18. de tim grafiklerde ¢ok kiigiik bir aralikta gériilen

ylizey bolgesinin detayli hali goriilmektedir.

H

12¢
48T
S4fe

Sekil 4. 18. 200 V Bias, 1,7 A plazma booster akimi1 ve 1,0 kW katodik gii¢
sartlarinda tiretilen kaplamanin diisiik akim yogunluguyla yiizey

analizi
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5. GENEL SONUCLAR

Bu c¢alismada reaktif dc magnetron sigratma ve PECVD teknikleri birlikte
kullanilarak, fonksiyonel gradyanli DLC ince filmler iizerinde gahisilmistir. Uretim
parametreleri degistirilerek gergeklestirilen deneylerde 60 - 200 V arasinda degisen
bias degerleri. 1.7 - 2,5 A arasinda plasma booster akimlari, ve 1-1,1 kW araliginda
katodik gtlicler kullamlarak Ti/TixC,/DLC seklinde formule edilebilecek fonksiyonel

gradyanli kaplamalar elde edilmistir.
Uretilen kaplamalar tizerinde yapilan karakterizasyon galismalar sonucunda

e Uretim sartlarina bagl olarak degisen 2,14 ila 3,90 pm araliginda

kaplama kalinliklar1 elde edilmistir

o EPMA ile gergeklestirilen mikroyap: ¢alismalar1 neticesinde Ti, kolonsal
yapidaki TiC tabakalar1 ve en tist katman olarak ince DLC tabakas: tespit

edilmistir.

o (Cizik testi sonucunda 35,5 ile 68 N arasinda degisen degerlerde cohesive

hasarin meydana geldigi kritik yiikler tespit edilmistir.

e EPMA x-151m haritalamasi ve ¢izgisel tarama ile SIMS derinlik profilleri

neticesinde fonksiyonel gradyanli yapinin olusturuldugu tespit edilmistir.
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