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Ozet

Zirkonyum Nitriir (ZrN) kaplamalar endiistriyel alanda yaygin uygulamasi olan diger fiziksel buhar
biriktirme (FBB) kaplamalar ile kiyaslandiginda, diisiik yiizey stirtiinme katsayisina, az sayida me-
talik damlacik dagilimina ve diisiik yiizey piiriizliiliigiine sahip olmasina ragmen, gorece diisiik sert-
ligi ve kotii yapisma mukavemeti sebebiyle yaygin uygulama alanina sahip degildir. Genel kullanim
alant sadece demir disi yumusak metal ve alasimlarin (aliiminyum, bakir, piring vb.) talash sekil-
lendirilmesi prosesleriyle kisithidir. Bazi ozel iiretim proseslerinin kullamimiyla, ZrN’in siirtiinme
katsayist arttirilmaksizin, kaplama sertligi ve yapisma mukavemeti arttirilabilirse, ZrN kaplamalara
yeni kullamim alanlart olusturmak miimkiin olabilecektir. Ozetle, eger hem yiiksek sertlige ve ya-
pisma mukavemetine, hem de diisiik stirtiinme katsayisina sahip bir kaplama tiretilebilirse bu ideal
bir kaplama olur ve endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilabilir. Béyle bir kaplama gelis-
tirmek amaciyla FBB kaplama proses parametrelerinin etkilerinin incelendigi bu ¢alismada, once-
likle ZrN kaplamalarin iiretiminde azot kismi basincinin optimizasyonu yapilmig, sonra belirlenen
azot kismi basinct degerinde dogru akim bias, tek kutuplu degisken bias ve asimetrik ¢ift kutuplu
degisken bias voltajlart uygulanarak elde edilen kaplamalarin yapisi ve kalinlik, sertlik ve yapisma
mukavemeti gibi mekanik ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda,
8 mtorr azot kismi basincinda, -200 volt asimetrik ¢ift kutuplu degisken bias voltajiyla iiretilen FBB
ZrN kaplamanin en iyi mekanik ozelliklere sahip oldugu tespit edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: FBB kaplamalar, ZrN, dogru akim bias, tek kutuplu degisken, asimetrik ¢ift
kutuplu.
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Effect of bias voltage modes on the
mechanical properties of PVD ZrN
coatings

Extended abstract

When compared to the other Physical Vapor Deposi-
tion (PVD) coatings which are extensively used in
industrial applications, Zirconium Nitride (ZrN)
coating does not have a wide application in industry
because of its relatively low hardness and low adhe-
sion strength despite its low friction coefficient. Its
common application field is restricted by machining
soft and ductile non-ferrous metals and alloys like
aluminium, copper, brass etc. under well-cooled
machining conditions.

Although surface friction coefficient of a material
changes due to its surface roughness, ambient tem-
perature and lubrication regime; when all the simu-
lation conditions are fixed, it would be a physical
material property that is variable characteristically
for each material surface. The low friction coeffi-
cient of the polished surface of ZrN coating at room
temperature and non-lubricated conditions enhances
adhesive wear resistance of ZrN coated tools and
considerably reduces the built-up edge formation
and the material loss during machining and forming
processes. Therefore ZrN coating has a significant
effect to improve the wear resistance of the tools es-
pecially used in adhesive wear conditions. Further-
move, ZrN coating has lower surface roughness and
less droplet (macroparticle) distribution than Tita-
nium Nitride (TiN) and Chromium Nitride (CrN)
coatings which are widely used in the industry; and
this is also an important effect on reducing friction.
However, ZrN coating has some unfavorable prop-
erties such as relatively low hardness and low adhe-
sion strength.

If the coating hardness and adhesion strength of ZrN
coating could be improved without altering its fric-
tion properties by performing some special proc-
esses, it would be possible to extend its usage in the
new applications. Briefly, if a coating which has
both a high hardness and low friction coefficient and
also a high adhesion strength can be produced; it
would be an ideal coating which would have both
adhesive and abrasive wear resistances and can be
extensively used at all processes in industrial appli-
cations. ZrN might be an ideal coating for such a
study because of its low friction coefficient and low
droplet size and distribution. Furthermore, since
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zirconium metal has higher melting temperature and
lower vapor pressure than the other cathode metals
like titanium, aluminium and chromium; droplet
transfer from the cathode to the coating would be at
a minimum degree, so ZrN coatings contain much
fewer and smaller droplets. In such a way, as a re-
sult of droplet decrease, the durability and ho-
mogenity of the coating increases and the surface
roughness decreases.

The aim of this study is to enhance the properties of
ZrN coating through the optimization of PVD proc-
ess parameters and to expand its market usage.

In the first step of the experimental studies, the reac-
tive gas (nitrogen) partial pressure used at the PVD
ZrN coating was optimized. The basic mechanical
properties such as coating hardness, coating thick-
ness and adhesion strength of ZrN films deposited in
various nitrogen partial pressures were determined
and compared. Coating hardnesses were measured
by using a Micro Vickers test device, coating thick-
nesses were measured by using Calotest ball crater-
ing method and coating adhesion strengths were
measured by using a scratch tester. Furthermore a
standard Rockwell-C hardness measurement method
was used for determining coating adhesions com-
paratively. As the result, the coating produced under
8 mtorr nitrogen partial pressure exhibited the best
mechanical properties. In the next step of the ex-
perimental studies, 8 mtorr was kept constant as the
nitrogen partial pressure and a bias voltage scan
was performed by applying various d.c., unipolar
pulse and asymmetric bipolar pulse bias voltages.
The pulse frequency was kept constant as 50 kHz for
all the coatings deposited by pulse bias voltages.
Related to the ion energy improvement in asymmet-
ric bipolar pulse bias mode, a grain orientation
close to single crystal structure, dense film struc-
tures, enhancement in nitrogen content and im-
provement on the mechanical properties such as
hardness, adhesion, thickness etc. compared to d.c.
and unipolar pulse bias modes were achieved. As the
result of experimental studies, the coating hardness
equivalent to TiN coatings and friction and adhesion
properties equivalent to CrN coatings were achieved
in a single coating. The best results were achieved in
ZrN coatings deposited by applying 8 mtorr nitrogen
partial pressure and -200 volt asymmetric bipolar
pulse bias voltage value.

Keywords: PVD coatings, ZrN, d.c. bias, unipolar
pulse, asymmetric bipolar.
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Giris

Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) yontemleriyle
iiretilen sert seramik ince film kaplamalarin kul-
lanimi, aginmaya maruz kalan ortamlarda kulla-
nilan malzemelerin dayanikliligin1 arttir-mak
icin etkili bir yontemdir. Uygun kaplama yon-
temlerinin ve kaplama malzemelerinin se¢ilme-
siyle taban malzemenin kullanim 6mrii ve {irii-
niin ticari degeri arttirilabilir (Huang vd., 2002).

Kaplama malzemeleri arasinda gecis metalleri-
nin nitriirleri, 6zellikle titanyum nitriir (TiN)
kaplamalar {izerine son on yilda olduk¢a genis
capli arastirmalar yapilmistir. Son zamanlarda
zirkonyum nitriir (ZrN) kaplamalar iizerinde de
artan bir ilgi mevcuttur. ZrN filmlerin, TiN
filmlere kiyasla daha diisiik elektrik direncine
ve daha yliksek korozyon direncine sahip olma-
s1, ayrica bazi mekanik 6zelliklerinin TiN film-
lerden daha iyi olmasi, ZrN filmlerin cazibesi-
nin  arttirmaktadir.  Ozellikle metal bazlh
transistorlerde, ii¢ boyutlu entegre devrelerde ve
asinmaya dayanikli kaplama uygulamalarinda
ZrN filmler basartyla uygulanabilmektedir
(Huang vd., 2002).

Bununla beraber zirkonyum metalinin yiiksek
ergime sicakligi, diigiik buhar basinci, yiliksek
atomik kiitlesi, yiiksek bag entalpisi ve gorece
diisiik iyon enerjisi sebebiyle ZrN filmleri birik-
tirmek, endistriyel agidan yaygin uygulama
alanina sahip TiN ve krom nitriir (CrN) filmlere
kiyasla daha zordur (Chou vd., 2002). Buna kar-
silik ZrN filmlerin yapisma (adhezyon) muka-
vemeti TiN ve CrN kaplamalardan daha diisiik
oldugu i¢in uygulama alan1 daha kisithdir ve
ZrN flizerine diger gegis metal nitriirlerinden da-
ha az calisma yapilmistir (Huang vd., 2002;
Glocker ve Shah, 1997).

Sert kaplama uygulamalarinda, kaplama mal-
zemelerinin taban malzeme iizerine yapigmasi
en onemli parametrelerden biridir. ZrN kapla-
malarin taban malzeme iizerinde zayif yapisma-
ya sahip olmasmin temel sebepleri, yiiksek i¢
gerilmelere sahip olmasi ve taban malzemeyle
zayif fiziksel ve kimyasal baglar olusturmasidir.
FBB proseslerindeki diisiik taban malzeme si-
cakliklar1 ve yiiksek oranda refrakter kaplama
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malzemeleri kullanim1 sebebiyle yiiksek i¢ ge-
rilmeler olugsmaktadir. Ayrica FBB prosesindeki
yiiksek enerjili iyon bombardiman1 da ¢ogun-
lukla i¢ gerilmeyi arttirict etkiye sahiptir. Biitiin
bu dezavantaj-larina ragmen, FBB prosesi
refrakter malzeme-lerin biriktirilmesinde uygun
ve endiistriyel bir kaplama yontemidir (Kusano
vd., 1998).

ZrN kaplamalar endiistriyel alanda yaygin uygu-
lamasi olan diger FBB kaplamalar ile kiyaslan-
diginda, diisiik stirtlinme katsayisina sahip ol-
makla birlikte, gorece diisiik sertligi ve kotii ya-
pisma mukavemeti sebebiyle yaygin uygulama
alanina sahip degildir. Genel kullanim alani sa-
dece demir dis1 yumusak metal ve alagimlarin
(aliminyum, bakir, bronz, pring vb.) iyi sogut-
mal1 ortamlarda kesilmesi ve talagh sekillendi-
rilmesi prosesleriyle kisithidir (Glocker ve Shah,
1997; Giindiiz, 2004).

Sanayide, 6zellikle yaygin kullanim alanina sa-
hip 2 tiir kaplamanin (CrN ve TiN) fiziksel ve
mekanik 6zellikleri incelendiginde, her ikisinin
de yiiksek yapisma mukavemetine sahip olma-
sina ek olarak, TiN kaplamada yiiksek sertlik
(3100 HV) ve yiiksek siirtiinme katsayis1 (alii-
mina bilyaya kars1 £=0.65), CrN kaplamada ise
gorece diisiik sertlik (2400 HV) ve gorece diisiik
sirtinme katsayis1 (alimina bilyaya karsi
=0.40-0.45) gozlenmektedir. Diisiik siirtiinme
katsayis1 sebebiyle CrN kaplamalar sivama-
derin ¢ekme kaliplari, plastik ve metal enjeksi-
yon kaliplari, aliiminyum ve paslanmaz celik
talaslt isleme takimlar1 gibi stvanmali (adhesif)
asinmanin temel asinma mekanizmast oldugu
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
TiN kaplamalar ise yiiksek sertligi sebebiyle
kesme kaliplar1 ve zimbalari, disli {iretici caki-
lar, torna plaketleri ve demir-¢gelik parca isleyen
tiim talagh imalat kesici takimlar1 gibi kazimali
(abrazif) aginma mekanizmalarinin etkin oldugu
uygulamalarda kullanilmaktadir (Tokmanoglu,
1992). Ancak genel olarak bir takim veya kalip
ylizeyinin aginmasi tek bir asinma mekanizma-
sina bagh ger¢eklesmemektedir. Asinma kom-
bine olarak gergeklesen bir olaydir ve toplam
asinmada, tiim asinma mekanizmalarinin az ve-
ya cok katkis1 mevcuttur. Dolayisiyla, bir sekil



M. C. Tiirkiiz, E. S. Kayal

verme kalib1 yiizeyine uygulanan CrN kaplama,
disiik sertligi sebebiyle kazimali aginma etkile-
rine; bir talas kaldirma kesici takimi yiizeyine
uygulanan TiN kaplama da yliksek siirtiinme
katsayis1 sebebiyle sivanmali aginma etkilerine
nispeten dayaniksizdir.

Eger hem yiiksek sertlige ve yapisma mukave-
metine, hem de diisiik siirtiinme katsayi-sina sa-
hip bir kaplama tretilebilirse; yani hem TiN
hem de CrN kaplamanin tim olumlu &zellikleri
tek bir kaplamada toplanabilirse; hem sivanmali
hem de kazimali asinmaya kars1 yiiksek oranda
dayanikliliga sahip ideal bir kaplama elde edile-
bilir ve bu kaplamaya genis kullanim alan1 sag-
lanabilir.

ZrN, diislik siirtlinme katsayisina sahip olmasi
sebebiyle, boyle bir calisma icin ideal kaplama
tiiriidiir. Ayrica zirkonyum metalinin ergime si-
cakliginin ve buhar basincinin diger katot metal-
lerinden (Ti, Al, Cr) daha yiiksek olmas1 ZrN
kaplama sirasinda katot metalinden kaplama ya-
pisina damlacik (droplet) taginiminin en az se-
viyede olmasini saglamaktadir. Bu nedenle ZrN
kaplamalar ¢ok daha az sayida ve kiiciik boyutta
damlacik i¢ermektedir. Bunun anlami, sertligi
diisiik olan metalik damlaciklarin azalmasi so-
nucu kaplamanin homojenliginin ve dayaniklili-
ginin artmasi ve biiyiikk boyutta damlaciklarin
olugsmamasi sonucu kaplama yiizey piiriizliilii-
glnlin azalmasidir. Bu calismada uygun siir-
tiinme 6zelliklerine sahip ZrN kaplamalarin me-
kanik oOzelliklerinin gelistirilmesi ve boylece
kullanim alaninin genisletilmesi amaglanmstir.

Bias voltajinin etkisi

Normal d.a. (dogru akim) bias kullaniminda,
kaplama iyonlari, kaplanacak taban malzeme
iizerine sabit hizda ve siirekli olarak ulagmakta-
dir. Ozellikle diisiik bias voltajlarinda veya hig
bias voltaji uygulamadan yapilan kaplamalarda,
kaplanacak taban malzemeye ulasan diisiik ener-
jili iyonlar yiizeyde gelisigiizel bir ¢ekirdeklen-
me ve billylimeye maruz kalmaktadir. Disilik
enerjili iyonlar taban malzeme yiizeyine carptik-
larinda enerjilerinin timiinii kaybetmis olduklar
icin, film biiyiimesi de gelisigiizel dogrultularda
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ger¢ceklesmekte, enerjinin kaybedilmesinden do-
lay1 atom hareketliligi de azalmaktadir. Bu ne-
denle taneler arasi yaymim (difiizyon) ve bag
olusum enerjisi asilamaz ve atomlar film yapi-
sindaki bosluklar1 doldurmadan gelisigiizel bii-
ylirler. Bunun sonucunda yogunlugu diisiik, bos-
luklar iceren, karnibahar goriiniimiinde, zon-1
yapisi adi1 verilen zayif bir kaplama dokusu olu-
sur (Ohring, 2002; Bunshah, 2001).

Daha yiiksek d.a. bias voltajlar1 uygulanmasi
durumunda, kaplama iyonlarinin enerjisi arttig
icin taban malzeme yiizeyinde yaymim ve bag
olusumu i¢in gerekli esik enerjisi asilabilir ve
bunun sonucunda filmin uygun diizlemlerde ¢e-
kirdeklenmesi ve bosluklari kapatarak yogun bir
bigimde biiylimesi saglanir (zon-T ve zon-2 ya-
p1s1). Sonucta kolonsal yapiya sahip, yogun bir
kaplama filmi elde edilir (Mattox, 1998; Ohring,
2002).

Cok yiiksek bias voltajlar1 uygulanmasi halinde
ise kaplama sirasinda asir1 yiiksek enerjiye sahip
kaplama iyonlari, siirekli olarak sabit hizda ta-
ban malzeme yiizeyine g¢arparlar ve enerjilerini
tiiketemedikleri i¢in gelis acisina gore ya geri
sacilirlar (back scattering), ya taban malzeme
ylizeyinin i¢ine gomiiliirler (implan-tation) ya
da asir1 iyon enerjisine sahip yani yiiksek i¢ ge-
rilme igeren kararsiz bir film yapis1 olustururlar
(zon-3 yapisi). Ayrica bu asir1 iyon enetjisi ta-
ban malzemenin de 1sinmasina yol agmakta ve
celik gibi taban malzemelere kaplama yapildi-
ginda, taban malzemede yumu-samalar ve 1sil
deformasyonlar meydana gelmektedir. Ek ola-
rak yiiksek bias voltajlarmin yol agtig1 1sinma,
kaplama tanelerinin de biiylimesine sebep ol-
makta ve bunun sonucu kaplama sertligi azal-
maktadir (Smith, 1995; Zhang vd., 1999;
Pilloud vd., 2003).

Degisken bias voltajinin o6zellikleri ve
etkisi

Degisken (pulse) bias voltajlari, tek kutuplu
(unipolar), cift kutuplu (simetrik bipolar) ve
asimetrik ¢ift kutuplu (asimetrik bipolar) olarak
uygulanabilir. Cesitli degisken bias voltaj
modlarinin uygulanma bi¢imi Sekil 1°de goste-
rilmistir.
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Taban malzemeye tek kutuplu degisken bias
voltaji uygulandiginda, bias voltaji periyodik
olarak uygulanan negatif voltaj ve sifir volt ara-
liginda belirli bir frekansta degisir. Asimetrik
cift kutuplu degisken voltaj1 terimi ise, uygula-
nan pozitif ve negatif voltaj degerlerinin ayri
ayri secilebilmesi ve belirli bir frekansta farkll
degerde pozitif ve negatif voltajlarin taban mal-
zemeye etkimesi anlamini tasir. Bunun sonu-
cunda kaplama sirasinda kaplanacak iyonlagma
enerjisi artar. Ayrica reaktif gazin iyonizas-
yonunda da bir artis beklenir. Uygulanan bias
voltaji sabit ve siirekli olmadig i¢cin, iyonlarin
taban malzemeye yiiksek enerjiyle darbeli ola-
rak ulagmasi saglanir. Boylelikle yiiksek enerjili
ve darbeli gelen iyonlar film yapisindaki bos-
luklar1 doldurur ve daha yogun bir film yapisi
elde edilir. Ayrica periyodik olarak bias voltajt
sifirlandig1 icin bu yiiksek enerjili iyonlarin, ay-
n1 enerjiyle taban malzemeye ulagmasi engel-
lenmekte bir bagka deyisle frenleme yapilarak
carpma siddeti azaltilmaktadir. Bunun sonucun-
da film yapisinin diisiik hata oranina sahip ol-
mas1 beklenmelidir (Scholl, 2001; Hsieh vd.,
2003; Olbrich ve Kampschulte, 1993). Asimet-
rik ¢ift kutuplu degisken voltaji uygulanarak,
FBB yontemiyle elde edilen ince filmlerde, kap-
lanan taban malzeme iizerinde pozitif voltaj bi-
rikmelerinin bosalmasi, bdylece ark olusumu-
nun engellenmesi ve yiizeyde homojen elektrik-
sel glic dagilimi saglanarak homojen kalinlikta,

Simetrik gift kutuplu

Asimetrik cift kutuplu

L

yogun yapida ince filmler biriktirmek miimkiin-
diir (Frach vd., 2000; Kelly vd., 2001).

ZrN kaplama isleminde, plazmadaki zirkonyum
iyonlar1 sisteme verilen azot gaziyla reaksiyona
girerek ZrN bilesigini olusturmaktadir. Azot sis-
teme gaz olarak verildiginden, iyonlagsma orani
diisiiktiir ve ZrN bilesiginin olusmasi igin gerek-
li olan reaksiyon enerjisi zirkonyum iyonlari ta-
rafindan taginmaktadir. Degisken bias voltaji
uygulandiginda ise, plazmada bulunan ve degis-
ken voltajinin ¢ekme ve itme etkileriyle diizen-
siz hareket eden iyonlar ve elektronlar ile azot
gaz molekiilleri arasindaki carpismalarin sayisi
artmaktadir. Bunun sonucunda, azot gaz mole-
kiillerinin ve metal iyonlarinin iyonlagsma ora-
ninda ve iyon enerjisinde artis meydana gelmek-
tedir. Plazma bilesenlerinin taban malzeme tara-
findan periyodik olarak hem g¢ekilip hem de
itilmesi ile artan carpigmalara bagl olarak azot
gazinin iyonlagma orani artmaktadir. Pozitif
voltaj periyodunda, taban malzeme tarafindan
cekilen elektronlar, yiizeye yakin bolgedeki azot
atomlariyla ¢arpisarak, taban malzeme ylizeyi-
nin hemen iizerinde bir azot iyon bulutu olus-
turmaktadir. Boylelikle taban malzeme yiizeyine
cekilen Zr' iyonlarinin yiizey iizerinde yiiksiiz
azot gaz atomlar1 yerine yiiksek enerjili azot
iyonlari ile ¢arpigma ve reaksiyona girme olasi-
lig1 belirgin bir bicimde artmaktadir (Anders,
2004; Ikehata vd., 2003).

Tek kutuplu

Dogru akim =

Sekil 1. Farkli bias voltaj modlarimin simulasyonu
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Deneysel calismalar

Deneysel ¢alismalarda, DIN 1.3343 yiiksek hiz
celigi (M2) ve bor katkili silisyum yaprak
(wafer) numuneler {izerine farkli azot kismi ba-
sinclarinda ve farkli bias voltaj modlarinda
manyetik odaklamali katodik ark buharlastirma
fiziksel buhar biriktirme (Ark-FBB) teknigi ile
cesitli kosullarda ZrN biriktirilmis ve kaplama-
larin karakterizasyonu yapilmaistir.

Deneylerde katot metali olarak Almanya’da {ire-
tilmis Grade 702 saf zirkonyum katotlar kulla-
nilmistir. Katot metalinin elementel bilesimi
Tablo 1°de verilmistir:

Tablo 1. Katot metalinin elementel bilesimi

Element Oran, %
Zirkonyum 99.2
Hafniyum 0.6
Diger(C, H, O, N, Cr, Fe ve Ni) 0.2

Deneylerde reaktif gaz olarak yiliksek saflikta
(>9%99.999) azot kullanilmistir.

Tiim deneylerde, numuneler iyon bombardimani
ile 250-300 °C aras1 sicakliga 1sitildiktan sonra
kaplama islemine gegilmistir.

Kaplama deneylerinin ilk agamasinda, bias vol-
taj1 sabit tutularak, farkli azot kismi basinglarin-
da kaplamalar iiretilerek karakterize edilmis ve
ideal azot kismi basincinin tespit edilmesi amag-
lanmistir. Kaplama deneylerinin ikinci agamasin-
da ise belirlenen ideal azot kismi basinci sabit
tutularak farkli bias voltaj modlarinda ve farkli
bias voltaj degerlerinde kaplamalar {iretilerek,
ideal bias voltaj modu ve degerinin belirlenmesi
amaclanmistir. Tiim kaplama proseslerinde sabit
tutulan parametreler Tablo 2°de gosterilmistir.

Tablo 2. Deneylerde kullanilan sabit kaplama

parametreleri
Ark akimi  Kaplama 6ncesi ~ Taban Azot  Kaplama
(Amper)  vakum degeri malzeme akist stiresi
(torr) sicakhig  (cm’/dk) (Dakika)
)
55 10° 250-330 80-90 45

Degisken parametreler, deneysel calismalarin
birinci bélimiinde azot kismi basinci, ikinci bo-
liimiinde ise bias voltaj modu ve degeridir. De-
neysel caligmalarda kullanilan degisken para-
metre degerleri Tablo 3’te verilmistir. Degisken
bias modlarinda yapilan kaplamalarin timiinde
negatif voltaj etkileme periyodu %80, pozitif
voltaj etkileme periyodu ise %15 olarak sabit
tutulmustur. Kalan %5’lik siire kayip zamandir.
Ayrica degisken bias modlarinda iiretilen tim
kaplamalarda degisken frekans1 50 kHz dege-
rinde sabit tutulmustur.

Tablo 3. Ideal azot gazi kismi basincini belirle-
mek amacryla yapilan deneylerde kullanilan
degisken kaplama parametreleri

Deney Azot Basinci Bias Bias Voltaj1
No. (mtorr) Modu (-volt)
N-1 2 d.a. 200
N-2 4 d.a. 200
N-3 6 d.a. 200
N-4 8 d.a. 200
N-5 10 d.a. 200
N-6 14 d.a. 200

Deneysel calismalarin ilk asamasinda, tiim de-
neylerde standart olarak kullanilacak en uygun
azot kismi basinci degerini tespit etmeye yoOne-
lik deneyler yapilmistir. Deneysel ¢alis-malar,
bias voltaj modlarina ve bias voltaj degerlerine
dayali bir tarama niteligi tasiyacagi i¢in, dnce
tiim deneylerde sabit tutulacak bir azot kismi
basinct degeri belirlenmistir. Bu amagla, -200
volt d.a. bias voltaj1 segilerek, cesitli azot kismi
basinglarinda numuneler yiizeyine ZrN kapla-
malar biriktirilmistir. Bu deneyler sonucunda
iiretilen kaplamalar, kaplama kalinligi, kaplama
sertligi ve yapisma mukavemetini belirleyen ¢i-
zik deneyi ile kritik yiik (Lc; ve Lcy) tespitini
iceren bir dizi karakterizasyon deneylerine tabi
tutulmuslardir. Elde edilen sonuglar, Tablo 4’te
ve Sekil 2, 3 ve 4’te gosterilmistir. Yapilan kap-
lamalarin sertlik 6lgtimleri “Fisher HP100 Ultra
Mikrosertlik Olgiim Cihazi”, kaplama kalinlik
olciimleri Wirtz Buehler Calotest bilya ile krater
acma cihazi, yapisma degerleri ¢izik test cihazi
ve standart Rockwell-C sertlik cihazi kullanila-
rak yapilmistir.
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Tablo 4. Cesitli azot kismi basin¢larinda
tiretilen ZrN kaplamalarin mekanik ozellikleri

Numune  Azot Sertlik  Kalinlik L¢; Le,
No. Basinci  (HV) (um) N) N)
(mtorr)
N-1 2 1840 4.10 31 53
N-2 4 1950 4.24 35 52
N-3 6 2330 4.36 33 56
N-4 8 2660 4.35 41 68
N-5 10 2720 4.30 40 65
N-6 14 2760 4.28 32 55
3000 -
i 2500 -
é
§ 2000 -
1500 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Azot kismi basinci (mtorr)

Sekil 2. Cesitli azot kismi basinclarinda iiretilen
ZrN kaplamalarin kaplama sertliklerinin
degisimi

Sekil 2°deki grafikten goriildiigii gibi, azot kis-
mi basincinin artmasiyla, ZrN kaplamanin sert-
ligi de artmaktadir. Bu artig, 8 mtorr azot kismi
basincina kadar siddetlidir. 8 mtorr iizeri azot
kismi basinglarinda ise bu artis oraninda bir ya-
vaslama goze ¢arpmaktadir. Yani, gaz basincina
baglh kaplama sertliginde, 8 mtorr basing dege-
rinde bir doyma noktasina ulasildigi, daha yiik-
sek basing degerlerindeki kiiciik artiglarin ise i¢
gerilmedeki artisga bagl oldugu diisiiniilebilir.
Yiiksek azot basinglarinin, ZrN yapisindaki azot
oranini da arttirarak, ilave sertlik artiglarina yol
acmasi beklenmektedir. Ancak yiiksek azot ba-
singlarinda, iyon enerjilerinin azalmasinin ve
bunun sonucunda istenmeyen Zon-1 yapisinin
olusumunun baskin hale gelmesinin de burada
etkili oldugu ve beklenen sertlik artismni engel-
ledigi diisiiniilmektedir.

Sekil 3 incelendiginde, azot gazi kismi basinci-
nin kaplama kalinligi {izerinde belirgin bir etki-
sinin olmadig1 sdylenebilir. Kalinlik, 6 mtorr
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gaz basincma kadar artmakta, daha yiiksek de-
gerlerde yaklasik sabit kalmaktadir.
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Sekil 3. Cesitli azot kismi basinclarinda tiretilen
ZrN kaplamalarin kaplama kalinliklarinin

degisimi
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Sekil 4. Cesitli azot kismi basin¢larinda iiretilen
ZrN kaplamalarin Le; ve Le; kritik yiiklerinin
degisimi

Sekil 4 incelendiginde, hem Lc;, hem de Lc;
kritik yiiklerinin 8 mtorr’un {iizerindeki azot
kismi basinglarinda azalma egilimine girdigi,
yani kaplama yapismasimin koétiilestigi  goriil-
mektedir. Bu sonug da, Sekil 2 ile ilgili yapilan
aciklamada belirtilen kaplama zon yapisinin bo-
zulmasiyla iliskilendirilebilir.

Sonug olarak, bundan sonraki deneysel ¢alisma-
larin, gorece yiiksek sertligin ve en yiiksek ya-
pisma mukavemetinin elde edildigi 8 mtorr azot
kismi basincinda yapilmasinda karar kilinmstir.
Kaplama deney parametreleri Tablo 5°te veril-
mistir.
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Tablo 5. Sabit azot kismi basincinda yapilan
deneylerdeki kaplama parametreleri

ginin artmaya devam etmesi bu olguyu kanitla-
maktadir. Ciinkii -400 volt d.a. bias voltajinda,

-100 ve -200 volt d.a. bias voltajlarina gére daha

Deney  GazBasmer o 0 . - BiasVoltaj  yiiksek iyon enerjili kaplama yapilabilmektedir
No. (mtorr) - (-volt) ve yiiksek enerjili iyonlar da film molekiillerinin
11:11471 S g': ;88 bag mukavemetini ve film yogunlugunu arttira-
N-8 8 da. 400 rak kaplama yapisin1 modifiye etmektedir.

N-9 8 t.d.*¥* 100

N-10 8 t.d. 200 - -da

L . @ [ e
) et 2 i —A—agd.

N-13 8 acd. 200 T 3200 ag

N-14 8 a.¢.d. 400 @ 3000 -
* : Dogru akim bias voltaji 5 2800 4 LR
*%  Tek kutuplu degisken bias voltaji o . --—-— " A4
*#*% ;. Asimetrik ¢ift kutuplu degisken bias voltaji g 2600 + 7

a0 ¥

Farkl1 bias voltaj modlarina bagl sertlik degisim- 2200 | | | |
ler.i Sek.il 5’.te verilmistir. Se.kil 5 incelendiginde, 0 100 200 300 400
asimetrik ¢ift l‘<}1.tu'plu degisken n}odunda kaP- Bias voltajt (-volt)
lamalarin sertliginin ¢ok daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. -200 volt asimetrik ¢ift kutuplu
degisken bias voltajiyla iiretilen ZrN kaplamala-
rin sertliginin, -200 volt d.a. bias voltajiyla iire-
tilen kaplamadan %22 oraninda daha yiiksek
oldugu belirlenmistir.

En diisiik sertlik degerlerine ise d.a. bias voltaj
modunda ulasilmistir. Ayrica degisken bias
modlarinda kaplama sertligi -200 volt bias vol-
tajina kadar artmakta, daha yiiksek bias voltajla-
rinda azalma egilimine girmektedir. Hem tek
kutuplu hem de asimetrik ¢ift kutuplu degisken
bias modunda en yiiksek kaplama sertligine -
200 volt bias voltajinda ulagilmistir. Diger yan-
dan, d.a. kaplamalarda kaplama sertligi -200
volt bias voltajina kadar hizla, daha yiiksek bias
voltajlarinda daha yavag artmaktadir. Asimetrik
cift kutuplu degisken bias voltaj modunda, tiim
bias voltaj degerlerinde elde edilen sertlikler,
diger bias voltaj modlarindan ¢ok daha yiiksek-
tir. Bu veriler 1s181nda, degisken bias voltaj1 uy-
gulanmas1 sonucu meydana gelen yiiksek iyon
enerjili kaplama isleminin, kaplama olugum re-
aksiyonlarin1 kolaylastirdigi ve daha kuvvetli
bag yapisina sahip ve daha yogun filmlerin olu-
sumunu sagladig1 sdylenebilir. Oyle ki, d.a. bias
voltaj modunda -400 volt gibi yiiksek bir bias
voltajinda bile, iyon sigramalar1 sonucu kaplama
yapisindaki bozulmalara ragmen kaplama sertli-
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Sekil 5. Farkl bias voltaj modlarina bagl sertlik
degisimleri

Sekil 6 ve 7°de, -200V ve -400V’ta farkli bias
voltaj modlarinda iiretilen kaplamalarin taramali
elektron mikroskobu (SEM) fotograflarinda de-
gisken modlarda, 6zellikle asimetrik ¢ift kutuplu
degisken modda, atomlarin uygun pozisyonlara
ylizey yaymimi i¢in gerekli enerjiye sahip olma-
s1 ve buna bagh atom hareketliligindeki artig
sonucu mikroyapinin ¢ok daha diizenli ve yogun
bir hal aldig1 goriilmektedir. Ancak bu etki de
yiiksek d.a. bias voltajlarinda, iyonlarin yiizeye
hizla ¢arparak sigramalar1 sonucu olusan kapla-
ma dokusundaki bozulmalar ve kaplama yapisi
icerisinde yliksek oranda hatalarin olusumuyla
siirlanmakta ve d.a. bias voltajlarinda, degis-
ken bias voltajlar1 kadar yiiksek sertlikler elde
edilememektedir. Degisken bias voltaj modla-
rinda ise, sistem enerjisi yiiksek oldugundan,
daha diisiik bias voltajlarinda da yiiksek sertlige
sahip kaplamalar elde edilebilmektedir.

Cesitli bias modlarinda iiretilen kaplamalarin
cizik deneylerinin degerlendirilmesi sonucu elde
edilen kaplamada ilk c¢atlamanin meydana gel-
digi Lc; ve kaplamanin tamamen soyuldugu Lc,
ylikleri Sekil 8 ve 9’da gosterilmistir.
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Sekil 6. -200 voltta degisik bias voltaj
modlarinda iiretilen kaplamalarin kesit
mikroyapilarinin kairik yiizey SEM fotograflar

En yiiksek kritik yiik degerlerine, yani en iyi ya-
pisma mukavemetlerine, asimetrik ¢ift kutuplu
degisken bias modunda ulagilmistir. -200 volt
asimetrik ¢ift kutuplu degisken bias voltajiyla
tiretilen ZrN kaplamanmn Lc; kritik yiikii, -200
volt d.a. bias voltajiyla tiretilenden %43, Lc, kri-
tik yiikii ise %32 daha yiliksek bulunmustur. Tek
kutuplu degisken bias voltajiyla iiretilen ZrN
kaplamanin da Lc; ve Lc, kritik yiikleri, d.a.
bias voltajiyla iiretilen kaplamadan ortalama
%12 daha yiiksektir. Hem d.a. hem de tek ku-
tuplu degisken bias modunda yapilan kaplama-
larda, bias voltaji arttik¢a kritik yiikler de art-
maktadir. Bu iki bias voltaj modunda, -400 volt
gibi yiiksek bir bias voltaj degerinde, en iyi ya-
pisma degerlerine ulasilmistir. Bunun sebebinin

Bias voltaj L Bias voltaji L
ve modu Kaplamanin kesit mikroyapist ve modu Kaplamanin kesit mikroyapisi
-200V x40.000 Biiyiitme -400 V x40.000 Biiyiitme
Dogru akim Dogru akim
Tek kutuplu Tek kutuplu
degisken degisken
Asimetrik Asimetrik
gift kutuplu gift kutuplu
degisken degisken
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Sekil 7. -400 voltta degisik bias voltaj
modlarinda tiretilen kaplamalarin kesit
mikroyapilarimin kirik yiizey SEM fotograflar

ZrN kaplamalarin yiiksek enerjiye ihtiyag duy-
masindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu
iki bias voltaj modunda, yiiksek iyon enerjileri-
nin olustugu -400 volt bias voltajinda gorece iyi
yapisma elde edilmesine ragmen, bu derece
yiiksek bias voltajinda gerek kaplama yapisinda
hata oraninin artmasi, gerek olasi tane biiyiime-
leri diger mekanik 6zellikleri olumsuz etkileye-
bilmektedir. Ayrica, bu denli yiiksek bias voltaj-
larinda kaplama sirasinda sicaklik kontroliiniin
zor olmasi taban malzeme iizerinde agir1 bolge-
sel 1sinmalarim meydana gelmesine yol acabilir.

Kaplamalarin taban malzemeye yapigmasinin
kalitatif bir degerlendirilmesi de Rockwell-C
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sertlik deneyi ile yapilmistir. Elde edilen
Rockwell-C izlerinin optik mikroskop fotograf-
lar1 Sekil 10°da gosterilmistir. Izlerin gevreleri
incelendiginde, d.a. bias voltajiyla iiretilen kap-
lamada c¢atlamalar ve dokiilmeler oldugu belir-
lenmistir. En uygun patern yapisina sahip iz go-
riniimii asimetrik ¢ift kutuplu degisken bias
voltajiyla iiretilen kaplamada elde edilmistir.
Elde edilen bu sonuclarin ¢izik deneyi sonugla-
riyla uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 8. Lc; kritik yiik degerinin voltaj modlarina
gore degisimi
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Sekil 9. Lc; kritik yiik degerinin voltaj modlarina
gore degisimi

Sonuc¢lar

Yapilan deneysel ¢alismalarda, sabit azot kismi
basincinda farkli bias voltaj degerleri ve d.a.,
tek kutuplu degisken ve asimetrik ¢ift kutuplu
degisken bias modlar1 uygulanarak tiretilen FBB
ZrN kaplamalarin ¢esitli fiziksel ve mekanik

ozellikleri incelenerek tribolojik uygulamalara
uygunlugu degerlendirilmistir. Elde edilen so-
nuglar asagida 6zetlenmistir:

e Ark FBB teknigiyle, farkli azot kismi ba-
sin¢lar1 kullanilarak iiretilen ZrN kaplamala-
rin karakterizasyon deneyleri yapilarak, ilk
olarak gaz basinci optimize edilmistir. En iyi
film mekanik Ozelliklerine, 8 mtorr azot
kismi basincinda iiretilen kaplamalarda ula-
silmigtir. Sonraki agsamalarda yapilan deney-
lerin tiimiinde 8 mtorr azot kismi basinci sa-
bit tutulmustur.

200V X140 Biiyiitme

Dogru akim

Tek kutuplu
degisken

Asimetrik
¢ift kutuplu
degisken

Sekil 10. Kaplama yiizeylerindeki Rockwell-C
izlerinin optik mikroskop fotograflar

e Sertlik dl¢iim deneylerinde, ZrN kaplamala-
rin sertliginin bias voltaj degerine ve uygu-
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lanan bias voltaj moduna bagimli oldugu be-
lirlenmistir. En yiiksek sertlik degerine -200
volt asimetrik ¢ift kutuplu degisken bias vol-
tajinda ulagilmistir. -200 volt asimetrik ¢ift
kutuplu degisken bias voltajiyla tiretilen ZrN
kaplamalarin sertliginin, -200 volt d.a. bias
voltajiyla iiretilen kaplamadan %22 oranin-
da daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Rockwell C deneyi ve ¢izik deneyleri sonu-
cunda, degisken bias voltajiyla liretilen ZrN
kaplamalarin, d.a. bias voltajiyla iiretilenler-
den daha yiiksek yapisma mukavemetine sa-
hip olduklart belirlen-mistir. -200 volt asi-
metrik ¢ift kutuplu degisken bias voltajiyla
iiretilen ZrN kaplamanin Lc; kritik yiiki, -
200 volt d.a. bias voltajiyla liretilenden %43,
Lc, kritik yiikii ise %32 daha yiiksek bu-
lunmustur. Tek kutuplu degisken bias volta-
jiyla iiretilen ZrN kaplamanin da Lc; ve Lc,
kritik yiikleri, d.a. bias voltajiyla {iretilen
kaplamadan ortalama %12 daha yiiksektir.

Asimetrik ¢ift kutuplu degisken bias voltaj-
lariyla tiretilen ZrN filmlerin en yiiksek yo-
gunluga ve en diisiik bosluk konsantrasyo-
nuna sahip kolonsal yapida oldugu SEM in-
celemeleri ile tespit edilmistir.

Deneysel c¢alismalar sonucunda, 8 mtorr
azot kismi basincinda, -200 volt asimetrik
cift kutuplu degisken bias voltajiyla iiretilen
FBB ZrN kaplamanin en iyi mekanik 6zel-
liklere sahip oldugu tespit edilmistir.
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