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Ozet

Al-Cu sistemi uzunca bir siiredir bilimsel ve teknolojik alanda ilgi odag: olmustur. Ozellikle bakirca
zengin aluminyum alagimlar yiiksek elektrik ve termal iletkenlikleri ve kolay sekil verilebilir olma-
larindan dolayr yaygin bir sekilde miihendislik malzemesi olarak kullaniimaktadirlar. Buna ek ola-
rak, Al-Cu faz diagramimin bakirca zengin kisminda yer alan aluminyum bronzlart mekanik ve fizik-
sel ozelliklerinden dolayt ilgi ¢ekicidirler. Kompozisyonlar: agirlik¢a %5-%11 arasinda aluminyum
iceren aluminyum bronzlar yiiksek mukavemet, sertlik, asinma dayanimi ve korozyon direncine sa-
hip olmalarindan dolayr endiistride yaygin olarak kullanilmaktadwrlar. Cesitli taban malzemelerin
yiizeylerinde aluminyum bronz tabakast olusturmak amaciyla bir takim fiziksel buhar biriktirme
teknikleri kullanilmistir. Bu tekniklerin hemen hemen tamaminda, kaplama igleminden sonra, isteni-
len yapinin elde edilmesi icin degisik sicaklik ve siirelerde 1s1l islemlerin yapiimasi gerekmektedir.
Bu ¢alismada, katodik ark fiziksel buhar biriktirme (KA-FBB) yontemi ile yiiksek safliktaki bakir
taban malzemesinin yiizeyinin herhangi bir is1l igsleme gerek duyulmadan alagimlandirilmas: hedef-
lenmigtir. KA-FBB deneyleri sirasinda aluminyum katod kullanilmig ve taban malzemeye sirasiyla -
150 V (kaplama) ve -1000 V (yayindirma) bias voltaji uygulanmistir. KA-FBB islemi sirasinda uy-
gulanan kaplama ve yayindirma basamaklarimin yiizey mikroyapist iizerindeki etkileri, x iginlar
kirtmim (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢alismalart ile incelenmistir. Yapilan deney-
ler sonucunda yiiksek safliktaki bakir taban malzemenin yiizeyinde agirlikli olarak martensitik ya-
pida B1-AlCus yapist ve (Cu) kati ¢ozeltisi olusmustur. Bu fazlara ek olarak, modifiye edilmis yiizey-
de az miktarda y:1-AlsCug intermetalik yapisinin da varligi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Katodik ark fiziksel buhar biriktirme, yiizey modifikasyonu, AI-Cu sistemi,
aluminyum bronzlari, intermetalik.
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Alloying of high purity copper surfaces
with cathodic arc aluminum plasma

Extended abstract

The AI-Cu system has been a focus of scientific and
technological interest over decades. The system is
theoretically interesting because of its unresolved
phases (Dong et al., 2000; Gulay and Harbrecht,
2004; Liu et al., 1998; Hannech et al., 2003) mic-
rostructural characteristics depending on cooling
rates (Eskin et al., 2005) and applied magnetic and
electrical fields during solidification (Liu et al.,
2004; Li et al., 2006), martensitic and massive
transformations (Murray, 1985) and metastable Gu-
inier Preston zones (Lochte et al., 1980; Lokker et
al., 2001). Al-Cu alloys are used as interconnects in
integrated circuits because of their high conductivity
and their acceptable processing properties (Lokker
et al., 2001) and they could be employed in semi-
conductor devices (Ene et al., 2007). Cu-based alu-
minum alloys are used as engineering materials be-
cause of their high electrical and thermal conducti-
vity and easy formability.

Considering the copper rich side of Al-Cu phase
diagram, aluminum bronze and y,-Al,Cug Structures
are interesting due to their mechanical and physical
properties. A variety of aluminium bronzes of differ-
ing compositions ranging from 5% to 11% alumini-
um by weight have been used in industry for their
high strength, high hardness, wear resistance, cor-
rosion resistance and biostatic effects (Alam et al.,
2001). The intermetallic compound y,-Al,Cug is re-
ported as one of the hardest and strongest interme-
tallic compounds in Al-Cu binary system (Rabkin et
al., 1970). In addition, low electrical resistivity of y;-
Al,Cug intermetallic phase could make them suitable
for metallization material application for large scale
integration (LSI) technology (Atsushi and Sasaki,
1991).

Al-Cu is a complex system which contains many
phases and invariant transformations, most of which
exists in the Cu-rich side of the binary phase diag-
ram (Murray, 1985). The phase relations of the sys-
tem are not yet completely clarified and the structu-
res of some high temperature phases are still unre-
solved (Hannech et al., 2003; Gulay and Harbrecht,
2004). Cu-rich side of the Al-Cu phase diagram in-
volves a eutectoid reaction through which S-AlCu;
phase transforms into o-Cu solid solution and y-
Al,Cug at ~567°C. B-AlCus phase can also be retai-
ned metastably due to the sluggishness of the eutec-

toid reaction and several metastable reactions such
as f— pB,+(Cu) are also present in that region of the
phase diagram (Murray, 1985).

Aluminum bronze structures have been obtained on
the surfaces of various substrates by PVD (Liang et
al., 2000) arc spraying (Zhang et al., 2006), thermal
spraying (Barik et al., 2005), low pressure plasma
spraying (Alam et al., 2001) and laser surface allo-
ying (Tang et al., 2006). In addition, numerous stud-
ies about PVD processes that used layered growth
and annealing for alloying of the surfaces, have
been published (Kanjilal et al., 2002; Cekada et al.,
2004).

Recently, a cathodic arc physical vapour deposition
(CAPVD) technigue has been introduced, based on
sequential deposition (at low bias voltages) and
bombardment (at high bias voltages) of the selected
target material on the surface of the substrate (Sire-
li, 2005; Corlu and Urgen, 2009). It was proposed
that, surface heating and momentum transfer effects
created during energetic metal ion bombardment
and the defective structure of the deposits resulted in
alloying of the surfaces and formation of intermetal-
lics at the surface.

In this study, we aimed to modify the surfaces of
copper substrates in order to obtain aluminum bron-
ze (>70 at.% Cu) structures at the surfaces of the
substrates by using the CAPVD technique. Surface
alloying and intermetallic formation was realized by
sequential deposition and bombardment of alumi-
num on surfaces of copper substrates. The effects of
the duration of the deposition- bombardment stages
of the process on the structure and chemistry of the
treated surfaces were investigated with XRD and
SEM. XRD patterns showed that the modified zone
mainly consisted of a mixture of martensitic f;-
AlCu; and (Cu) solid solution, which was accompa-
nied by y1-Al,Cug intermetallic phase. For a detailed
microstructural analysis, the cross-sectional samp-
les were etched with FeCl; solution in order to dis-
solve the (Cu) phase and reveal the p-AlCu;z phase.
According to SEM investigations after etching with
FeCl; solution, modified zone, with a thickness of
~15um, consisted of three phases, which correspon-
ded to (Cu) solid solution, p1-AlCu; phase and y;-
Al,Cug intermetallic phase.

Keywords: Cathodic arc physical vapor deposition,
surface modification, Al-Cu binary system, alumi-
num bronzes, intermetallics.

123



B. Corlu, M. Urgen

Giris

Al-Cu sistemi uzunca bir siiredir bilimsel ve
teknolojik olarak ilgi odagi olmustur. Sistem,
tam olarak ¢oziimlenemeyen fazlar1 (Dong vd.,
2000; Gulay ve Harbrecht, 2004; Liu vd.,1998;
Hannech vd., 2003), soguma hizlarina (Eskin
vd., 2005) ve uygulanan manyetik ve elektrik
alanlarina (Liu vd., 2004; Li vd., 2006), bagh
olarak degisen mikroyapisal 6zellikleri, marten-
sitik doniistimleri (Murray, 1985) ve yari kararli
Guinier Preston alanlar1 (Lochte vd., 2000;
Lokker vd., 2001) gozoéniine alindiginda bilim-
sel anlamda ilgi ¢ekicidir. Bunlara ek olarak,
Al-Cu alagimlari, yiiksek iletkenlik ozellikleri
ve kolay islenebilir olmalart sayesinde entegre
devrelerde baglanti hatti olarak kullanilmakta-
dirlar (Lokker vd., 2001). Ayrica, literatiirde bu
sistemin yari iletken cihazlarin yapiminda da
kullanilabilecegi bildirilmistir (Ene vd., 2007).
Ozellikle bakirca zengin aluminyum alasimlar:
yiiksek elektrik ve termal gegirgenlikleri ve ko-
lay sekil verilebilir olmalarindan dolayr yaygin
bir sekilde miihendislik malzemesi olarak kulla-
nilmaktadirlar.

Al-Cu faz diagraminin bakirca zengin kisminda
yer alan aluminyum bronzlar1 ve y1-AlsCug in-
termetalik fazi mekanik ve fiziksel ozelliklerin-
den dolayr ilgi ¢ekicidirler. Kompozisyonlari
agirlikca %5-%11 arasinda aluminyum igeren
aluminyum bronzlan yiiksek mukavemet, sert-
lik, asinma dayanimi ve korozyon direncine sa-
hip olmalarindan dolay1 endiistride yaygin ola-
rak kullanilmaktadirlar (Alam vd., 2001). y;-
Al,Cug intermetalik faz1 ise, Al-Cu sisteminin,
en sert ve dayanikli bilesenidir (Rabkin vd.,
1970). Ayn1 zamanda, diisiik elektriksel dirence
sahip olan y;-Al4Cug fazinin biiyiik 6lgekli en-
tegre devrelerde de metal kaplama malzemesi
olarak kullanilabilecegi de belirtilmistir (Atsu-
shi ve Sasaki, 1991).

Al-Cu ikili faz diyagraminin 6zellikle bakirca
zengin tarafi bir¢cok faz ve faz doniisiimii igeren
karmasik bir yapiya sahiptir (Murray, 1985). Bu
faz dontistimlerine heniliz tamami ile aciklik
(netlik) kazandirilamadigi gibi, baz1 yiiksek si-
caklik fazlarinin yapilar1 da halen ¢oziimlenmis
degildir (Hannech vd., 2003; Gulay ve Harb-
recht, 2004). Al-Cu faz diyagramimnin bakirca
zengin kisminda yaklasik 567°C sicaklikta B-

AlCuz fazininin (Cu) kat1 ¢ozeltisi ve y-Al,Cug
intermetalik faz karigimina dondistigi 6tektoid
reaksiyon meydana gelmektedir. B-AlCus fazi,
otektoid reaksiyonun yavasligi sebebiyle yapida
yar1 kararli olarak kalabilir ve bu faz diyagrami-
nin bu bolgesinde birkag tane p—p1+(Cu) gibi
yar1 kararli reaksiyon tanimlanmistir (Murray,
1985).

Cesitli taban malzemelerin yiizeylerinde alu-
minyum bronz tabakasi olusturmak amactyla
fiziksel buhar biriktirme (FBB) (Liang vd.,
2000), ark piiskiirtme (Zhang vd., 2006), termal
puskiirtme (Barik vd., 2005), algak basingh
plazma puskiirtme (Alam vd., 2001) ve lazer
yiizey alasimlama (Tang vd., 2006) teknikleri
kullanilmaktadir. Daha once literatiirde yiizey
alasgimlandirma i¢in uygulanan FBB yontemle-
rinde temel olarak iki yol izlenmistir. Bunlardan
birincisinde, olarak yilizeyde olusturulmak iste-
nen alagima sahip olan hedef malzemeler kulla-
nilmig ve kaplama yapilan yilizey daha sonra 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Diger yontemde ise,
yiizeyde olusturulmak istenen yapiya ait olan
saf elementler sirasiyla katmanlar halinde taban
malzemenin yilizeyine kaplanmis ve daha sonra
sl islem uygulanmistir (Kanjilal vd., 2002;
Cekada vd., 2004).

Aluminyum bronzlar1 ve Al-Cu intermetalikleri
cok ilging ozelliklere sahip olmalarina ragmen,
yukarida bahsedilen kaplama yontemlerinin de-
zavantajlar sebebiyle kullanim alanlar1 oldukga
kisithidir. Daha 6nce Fe-Cr (Sireli, 2005) ve Al-
Cu-Fe (Corlu ve Urgen, 2009) sistemlerinde
kullanilan Katodik ark fiziksel buhar biriktirme
(KA-FBB) teknigi, yukarida bahsedilen diger
FBB tekniklerinin aksine intermetalik fazlarin
olugmas icin kaplama isleminden sonra 1s1l is-
leme ihtiyag duymamaktadir. Dolayisiyla, tek-
nolojik uygulamalara adapte edilmesi daha ko-
laydir.

Bahsedilen KA-FBB teknigi, taban malzemeye
sirasiyla diigiik ve yliksek bias voltajlart uygu-
landiginda yilizeyin yapisinin degismesine Yol
acmaktadir. Hedef malzemeye ait enerjik iyon
bombardimani sirasinda taban malzemesinin
ylizeyinin 1sinmasi ve iyon-taban malzeme etki-
lesimlerinin difiizyon tlizerindeki kuvvetlendirici
etkileri Fe-Cr (Sireli, 2005) ve Al-Cu-Fe (Corlu
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ve Urgen,. 2009) sistemlerinde sirasiyla yiizey-
de spinodal ayrigsmalara ve intermetalik fazlarin
olusumuna sebep olmustur.

Bu ¢alismadaki hedef, KA-FBB teknigindeki bu
yeni yaklagimla yiiksek safliktaki bakir taban
malzemesinin yiizeyini aluminyum plasma ile
alasimlandirarak yiizeyde yaklasik 70 at.% Cu
iceren aluminyum bronz yapist olusturmaktir.
Bakir taban malzemelerin ylizeylerine sirasiyla
kaplama (-150V) ve bombardiman (-1000V)
bias voltajlar1 uygulanmistir. Kaplama ve bom-
bardiman siireglerinde yiizeyde olusan yapisal
ve kimyasal degisimler XRD ve SEM ile ince-
lenmistir.

Deneysel yontem

Yiksek safliktaki bakir taban malzemeler, KA-
FBB islemine tabi tutulmadan 6nce oda sicakli-
ginda 10 dakika boyunca aseton igerisinde ultra-
sonik olarak temizlenmistir. KA-FBB islemi,
programlanabilen bias {nitesi (Advanced
Energy Pinnacle, 12K) bagli olan DC katodik
ark FBB sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir
(Novatech-SIE, Model: NVT-12). KA-FBB sis-
teminin sematik ¢izimi Sekil 1’de verilmistir.

Bakir taban malzemesine, aluminyum iyonlari-
nin kaplanmasi ve bombardimani basamaklarin
iceren ylizey isleminden Once taban malzemele-
re herhangi bir 1sitma islemi uygulanmamaigstir.
Taban malzemelere, kaplama igin -150 V ve
bombardiman igin -1000 V luk bias voltajlari
sirastyla 30 saniye ve 15 saniye olarak 16 daki-
ka boyunca uygulanmistir. Proses boyunca 70
amper biiylikliiglinde ark akimi uygulanmaistir.

Katodik Ark
Kayvnag:

“ Taban Malzeme

Taban Malzeme
Tutucusu

Vakum =_—

| Bias

Voltaji

Sekil 1. Kullanilan KA-FBB sisteminin sematik
cizimi

Yiizeyde olusan fazlar1 belirlemek i¢in ince film
atagmani bulunan XRD (Philips PW 3710) kul-
lanilmstir. Olgiimler 6 tarama metodu kullanila-
rak 10-140° 20 araliginda, x-iginlar yiizeye 5°
aciyla gonderilerek gergeklestirilmistir.

Modifiye edilmis bolgelerin ylizey ve kesitleri
SEM (SEM-Jeol 6500 FEG-SEM, and JEOL
JSM-7000F) kullanilarak incelenmistir. Taban
malzemeler, kesit incelemeleri igin metalografik
olarak hazirlanmistir. Numuneler 6nce SiC zim-
para ile zzimpralanmis ve daha sonra 3 mikron
elmas ve silika ile parlatilmistir. Yar1 nicel ana-
lizler SEM’de bulunan enerji dagilim spektro-
metresi (EDS) kullanilarak yapilmistir. Mikro-
sertlik Ol¢iimleri, 10 gram yiikiin malzeme yii-
zeyine uygulanmasi ile gergeklestirilmistir (Fu-
ture Tech FM-700).

Irdeleme

KA-FBB islemi, yiiksek safliktaki bakir taban
malzemesine -150 V kaplama ve 1000 V yayin-
dirma bias voltajlar1 sirasiyla 30 saniye ve 15
saniye sliresince uygulanarak gerceklestirilmis-
tir.

XRD incelemeleri

XRD incelemelerinin sonuglarina gore (Sekil 2),
KA-FBB islemine maruz birakilan yiizeyde
agirlikla martensitik yapida B;-AlCu; ve (Cu)
Kat1 ¢ozeltisi olusmustur (B; fazi ICDD veri
bankasinda diizenli martensitik p fazi olarak ta-
nimlanmustir).

Vegard kanununa (Vegard, 1921) gore katt ¢o-
zeltideki aluminyum ve bakir miktarlari, sirasi
ile atomsal olarak ~%12 ve ~%88’dir. Bu fazla-
rin yanisira ylizeyde y1-AlsCug intermetalik fazi
da mevcuttur.

100 a A
e AICu,
A * Al,Cu,
V'S o o Cu

-

(1

=

S

w

10

60 70 80
2 Teta

Sekil 2. KA-FBB islemi sonrasinda taban mal-
zeme yiizeyinin XRD paterni
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SEM incelemeleri

Geri saginimli elektron (BSE) SEM goriintiileri,
KA-FBB islemi sonrasi yiizeyde tek fazli bir
yapi1 oldugunu gostermistir (Sekil 3).

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme sisteminde
aluminyum iyonlar1 kullanilarak alasimlandiri-
lan numune yiizeyinden alman EDS analizlerin-
de bakir miktar1 atomik olarak %15 ile % 25
arasinda degigmistir. Analiz sonuglari, ylizeyde
olusan fazin (Cu) kat1 ¢ozeltisi ve/veya [;-
AlCus olarak adlandirilan diizenli martensitik
faz1 oldugunu gostermektedir. Alasimlandirilan
yiizeyi daha ayrintili bir sekilde degerlendirmek
icin numunelerin kesit mikroyapilart SEM kul-
lanilarak incelenmistir.

Sekil 3. KA-FBB islemi sonrasinda yiiksek saf-
liktaki bakir taban malzeme yiizeyinin BSE SEM
goruntiisu

Kesit BSE SEM goriintiilerinde kalinligi yakla-
stk 15um olan, koyu ve agik renk olmak iizere
iki fazdan olusan bir yiizey katmani1 goriilmek-
tedir (Sekil 4). Yapilan EDS analizleri sonugla-
rina gore, BSE SEM goériintiilerindeki koyu
renkli bolgeler y;-AlsCug intermetalik fazidir.
Ancak agik renkli bolgelerdeki By ve (Cu) kati
cozeltisi fazlarnm1 BSE SEM’le ayirt etmek
miimkiin olmamistir. Bu bolgede gergeklestiri-
len EDS analizlerindeki bakir miktarr, numune-
nin ylizeyinde yapilan EDS analizlerine benzer
sekilde atomik olarak %15 ila % 25 arasinda
degismektedir.

Sekil 4. KA-FBB islemi sonrasinda numune Ke-
sitinin BSE SEM gériintiisii

Daha ayrinthi bir degerlendirme i¢in, numune
FeCls ¢ozeltisi kullanilarak daglanmistir. Dag-
lama isleminde bu ¢6zeltinin kullanilmasindaki
amag (Cu) fazin1 ¢ozmek ve B; fazin ortaya ¢i-
karmaktir. Numune daglandiktan sonra yapilan
kesit SEM incelemelerinde daglanan (¢6ziinen)
bolgelerin (Cu), yapida goriiniir kalan bolgelerin
ise 1 faz1 oldugu goriilmistiir (Sekil 5).

- N

x3500- 1ym 10kV BEC

Sekil 5. FeCls ¢ozeltisiyle daglama sonrasinda
numune kesitinin SEM goriintiisii

Mikrosertlik 6lciimleri

KA-FBB islemi sonras1 numunenin yiizeyinden
alinan mikrosertlik degerlerinin 250 HV ile 290
HV arasinda degistigi gézlemlenmistir. Olgiilen
degerler, literatiirde verilen degerler ile uyum-

ludur (Rabkin vd., 1970).
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KA-FBB islemi sirasinda bombardiman siire-
cinde meydana gelen iyon-taban malzeme etki-
lesimlerinin sonucunda, bakir taban ve alumin-
yum arasindaki yaymim, yiizeyde Oncelikle
(Cu) kati ¢ozeltisinin olugsmasini saglamistir
(Corlu ve Urgen, 2009). Yiizey isleminin deva-
minda numune ylizeyindeki sicaklik, yukarida
bahsedilen iyon-taban malzeme etkilesimlerinin
sonucunda artmistir. Buna ek olarak, proses sii-
resince her kaplama-bombardiman dongiisiinde
30 saniye olarak uygulanan kaplama islemi so-
nucu ylizeydeki aluminyum miktar1 da proses
devam ettikge artmistir. Numune yiizeyinde si-
caklik ve aluminyum miktarinin artmasi sonucu
yiksek sicaklikta kararli olan B-AlCu; fazi
olusmustur. Proses sona erdiginde taban mal-
zemeye yakin bolgeler, bakirin yiiksek termal
iletkenligi dolayisiyla daha hizli sogumuslardir.
Denge kosullarinda yaklagik 567°C’de meydana
gelen p—y1+(Cu) reaksiyonunun yavas bir reak-
siyon olmasindan dolay1 taban malzemeye yakin
bolgelerde séz konusu reaksiyon gergeklese-
memis ve bu bolgelerde martensitik i fazi
olusmustur. (Martensitik doniistimlerin 6ncesin-
de p—P1 diizen-diizensizlik doniisiimiiniin ol-
dugu bilinmektedir) (Murray, 1985).

KA-FBB sirasinda olusan biiyiik boyutlu parti-
kiillerin (droplet) sebep oldugu yiizeydeki bol-
gesel sicaklik ve aluminyum miktarinin artisi,
567°C’deki otektoid reaksiyonun gergeklesme-
sini saglamis ve o bolgelerde (Cu) kat1 ¢ozeltisi
ve v1-Al,Cug otektoid karisimi  olusmustur.
Aluminyum bronz yapilarinda kirilgan olmasi
nedeniyle bulunmas: tercih edilmeyen ve bu ¢a-
lismada da c¢ok az miktarda tespit edilen yi-
Al,Cug yapisinin olusmasi KA-FBB islemi sira-
sinda biiyiik boyutlu partikiil filtreleri kullanila-
rak engellenebilir.

Al-Cu faz diyagramimnin bakirca zengin bolge-
sinde ¢esitli yar1 kararli reaksiyonlar tanimlan-
mistir (Murray, 1985). 567°C’deki otektoid re-
aksiyonun yavashigindan dolayr yapida yari-
kararli sekilde kalan B fazi, ~500°C’de gercek-
lesen B— P1+(Cu) reaksiyonu sonucu B, ve (Cu)
faz karisimina doniismiistiir. Dolayisiyla, yiize-
yin geri kalani (Cu) ve martensitik B; fazimi
igermektedir.

Sonugclar

Elde edilen sonuglar agagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Yiiksek safliktaki bakir taban malzemesinin
yiizeyi KA-FBB yontemi ile alasimlandiril-
mistir.

e KA-FBB islemi sirasinda uygulanan kapla-
ma (-150V bias voltaj) ve bombardiman (-
1000V bias voltaj) asamalarinin taban mal-
zeme Yyiizeyinde 1sinmaya ve kuvvetli ya-
yinmaya sebep oldugu gosterilmistir.

e Bakir taban malzeme ile aluminyum iyonlar1
arasindaki kuvvetli yayimim taban yilizeyinde
kat1 hal doniigiimlerine sebep olmus ve yii-
zeyde (Cu) kat1 ¢ozeltisi ve martensitik f;
fazinin olusmasini saglamistir.

Semboller

o KA-FBB : Katodik ark fiziksel buhar birik-
tirme

e CA-PVD : Cathodic arc physical vapor depo-
sition

e XRD : X ray diffraction

e SEM : Taramali elektron mikroskobu

e BSE :Back scattered electron, geri sagi-
mml elektron

e S > Yiiksek sicaklk AlCus faz

o S : Diizenli martensitik AlCus faz

e (Cu) . Bakwr kati ¢ozeltisi

e - Al4Cug faz
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