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ABSTRACT

In this study, production and characterization of ZrN coatings by cathodic vacuum arc technique under pulse
bias voltages are investigated. ZrN thin film coatings were applied on the High Speed Steel (HSS) samples,
which were heat treated before coating. The coating thickness, surface roughness, elastic modulus,
microhardness and adhesion strength (Scratch and Rockwell C) were also determined, and the data were
evaluated after X-Ray analysis. As a result, 200 pulse voltage was found as a good combination for ZrN
coating.

Keywords: CVA, Adhesion, ZrN, Pulse bias voltage, Thin film.

KATODIK VAKUM ARK YONTEMi iLE KAPLANAN ZrN KAPLAMALARA PULSE BIAS
VOLTAJININ ETKiSi

OZET

Bu ¢alismada, katodik vakum ark yontemiyle ile kaplanan ZrN (zirkonyum nitriir) kapalamalarin pulse bias
voltajlar altinda iiretimi ve karakterizasyonu incelenildi. Althk malzeme olarak yiiksek hiz ¢eligine (YHC)
kaplanmadan once 1s1l islem uygulandiktan sonra bu tabanlar tizerine ZrN kaplanildi. Pulse bias voltaji ile
kaplanan ZrN kaplamalarin kaplama kalinliklari, mikrosertlikleri, elastisite modiilii, ylizey piriizliilikleri ve
yapisma (gizik ve Rockwell C)dayanimu tespit edildi. X-Ray analizinden sonra biitlin veriler degerlendirildi.
Sonugda en iyi ZrN kaplamanin 200 pulse bias voltajinda oldugu bulundu..

Anahtar Sézciikler: KVA, Yapigma, ZrN, Pulse bias voltaj, Ince Flim.

1. GIiRiS

Gegis metal nitriir kaplamalar; yiiksek sertlik, iyi asinma direnci , kimyasal kararlilig1, korozyon
direnci ve renkleri nedeniyle miikemmel ozelliklere sahiptirler[1-3]. Bu nedenle endiistride
yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda ¢ok iyi korozyon direnci mekanik 6zellikleri ve altin
rengi nedeniyle ZrN kaplamalar TiN kaplamalara karsi alternatif bir kaplama olarak ortaya
cikmaya baslamustir[1]. Yiiksek mukavemetli ve estetik olarak altin rengi verme 6zelligi bulunan
zirkonyum nitriir (ZrN) cesitli endiistriyel ve tiiketici uygulamalar1 bakimindan memnuniyet
verici Ozellikler gosterir. Parlak altin rengi ve aginmaya dayanikliligi ZrN’ nin dekoratif kaplama

* Sorumlu Yazar/Corresponding Autor: e-posta: oguzhan@marmara.edu.tr, tel: (0216) 336 57 70 / 360

49



O. Gunduz, F. Oktar, S. Salman Sigma 2005/3

konusunda yiiksek oranda tercih edilmesine sebep olmaktadir ve cerrahi uygulamalar ile gida
sektorlerinde  kullanilmaya baglanmustir.  Ozellikle demir dist metallerin talas kaldirma
islemlerinde kesici takim yiizeylerine uygulanan ZrN ince film kaplamalar {ist seviyede aginma
dayanimi saglamaktadir. Genellikle Ti-Alasimlari, Al-Alasimlari, Cu-alasimlarina ZrN
kaplamalar yaygin olarak kaplanmaktadir. Uygulama alanlar1 olarak daha ¢ok delme
takimlarinda, torna kalemlerinde, frezelemelerde, vida disi ¢ekme takimlarinda, raybalama
islerinde, oluk agma takimlarinda, zzmbalama takimlarinda derin ¢ekme takimlarinda ve kalip
preslerinde ZrN kaplamalar kullanilmaktadir[1,2,4].

Saat ve miicevher endiistrisi ZrN’l altin gorliinimii kazandirmak ve asmmaya karst
dayaniklilig1 artirmak i¢in kullanmaktadir. Hirdavat ve boya endiistrisi bu kaplamalar aletlerin
asinmasini 6nlemede kullanmaktadir. Cizelge 1’de ZrN ’iin 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 1. ZrN ‘lin 6zellikleri[5]

Sertlik (Knoopp) 4510 kg/mm®
Erime noktasi 2950 °C
Yogunluk 7,09 g/em’
Dayaniklilik 13,6pQ-cm
Kafes Parametresi 458 A
Siiper iletkenlik sicaklig: 10K

Zirkonyum nitriir elektriksel ve kimyasal Ozelliklerinden yararlanilmasi konusunda
mikroelektronik endiistrisinin dikkatini yeni yeni cezbetmistir. Cok katli filmlerin kalinlhig1
azaldik¢a, materyaller arasinda etkilesim ihtimali artar. Bariyer katmanlarin bu materyallerin
etkilesimini engellemekte kullanilabildigi gosterilmistir. Cizelge 2’de ZrN ve diger seramik
kaplamalarin kaplama 6zellikleri gésterilmistir.

Cizelge 2. ZrN ve diger seramik kaplamalarin kaplama Ozellikleri[6]

Kaplama "

Ozellikleri Kaplamalar Ozel Kaplamalar
Kaplama | o0 | moy [rion-mp| TiaIN | AITiN | zon | N | cBc | TiAleN
Malzemesi

K;‘;iﬁ‘s‘l‘a Tekli | Coklu| Coklu | Tekli | Tekli |Tekli| Tekli |Coklu| Coklu
Sertlik

(GPa) 24 | 37 32 35 38 | 28 18 20 28
Srtinme | 5 | (5 0.2 0.5 07 055 03 | o015 0.25
Katsayisi

Kaplama

Kalmhg | 1-5 | 14 1-4 1-4 13 | 14| 14 052 1-4
(pm)

Sicaklik | 600 | 400 | 400 800 | 800 | 600 | 700 | 400 500
O

Kaplama | Altin | Mavi- | Parlak Acik Giimii Kirmizimsi
Rengi Sarist [ Gri | Kirmizi Sar1 umuy Bakir
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Glinliimiizde, metal oksit yariiletken yerlestirilmis devrelerde aliiminyum veya bakir
metal elektrot olarak kullanilmakta ve kontak sinterleme, pasivasyon ve cihaz paketlemesi
esnasinda aliiminyum, bakir ve silikonun diisiik sicaklik i¢ yayinmay1 (inter-difiizyonu) 6nlemek
icin bariyer katmanlar kullanilmaktadir.

Son zamanlarda, fiziksel buhar biriktirme (FBB) yontemi sert seramik kaplamalarda
kullanimi gitgide artmaya baslamistir[9]. Katodik ark tekniginde ise; buharlastirilacak olan
malzeme vakum odasina katot, kaplanacak olan taban malzeme ise anot olarak yerlestirilir.
Proseste yiiksek akim ve diisiik voltaj ile katot iizerinde ark olusturulur. Bunu saglamak i¢in
katodun ve is gazlarinin iyonizasyon potansiyeline yakin derecede diisiik desarj voltajlart (10-30
V) ve katot yiizeyine yiiksek akim (100-200 A) uygulanir. Katot yiizeyinde arkin meydana
geldigi noktalarda, sicaklik ¢ok yiiksek (yaklasik 2500°C) degerlere ulasir ve katodun bu noktalari
hemen buharlasir. Katot iizerinde arkin olustugu noktalar sabit degildir ve hizla yer degistirirler.
Boylece katodun homojen olarak buharlagsmasi saglanir. Olusan buhar fazi, katodun 6niindeki
yiiksek elektron yogunluguna sahip bolgede garpismalar sonucu iyonize olur ve olusan iyonlar
hizla tagmurlar[1,7,8]. Katodik ark buharlastirma sisteminin sematik gosterimi Sekil .1’de
gosterilmistir.

Bu caligmanin amaci, endiistride daha c¢ok TiN kaplamalar kullanilmaktadir. Bu
kaplamalara kars1 alternatif olarak goriiniim ozelliginden (agik sar1) dolayr yaygin kullanimi
artmaya baslayan ZrN kaplamalarin mekanik 6zelliklerini de arttirmaktadir.Bu amagla daha ¢ok
kaplamada DC(dogru dalga voltaj1) bias voltajlar1 kullanilmasina karsin Pulse bias (kare dalga
voltaj1) gii¢ kaynaklar: kullanilarak ZrN kaplamalarin {izerindeki pulse bias voltajlarin etkilerinin
incelenmesi hedeflenerek ZrN kaplamalarin yapisma ve sertlik 6zelliklerini iyilestirmektir.

Reaktif Gazlar
(N2)

1 » Vakum Odasi

ULl
v
Odaklama Bobini
Optik
Sicaklik .
Olcer Numunelerin .
¢ Konulmasi M.e |
Me"™
-0 -9 Katot || Ark Gii¢ Kaynag
Me™  Me™ (Metal iyonlarr)
0 —a>»
£ BIAS Giig
Kaynag: Vakum Pompalari
_ 1

) B —

Sekil 1. FBB odaklamali ark sisteminin sematik olarak ¢izimi[1,2,10].
2. MATERYAL VE METOT

Kaplamalarda Rus imalatt Novatec-12 Model Magnetik Alan Odaklamali Katodik Ark FBB
cihazi kullanilmistir. Daha 6nce yapilan g¢alismalarimizda kaplama kosullarinin en uygun bias
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voltajlar1 incelenerek en uygun parametreler se¢ilmistir[1,10]. Asagidaki Cizelge 3’deki kaplama
deney kosullari belirlenmistir.

Cizelge 3. ZrN Kaplama Deney Kosullari

Numune Sicakhk Bias Siire Katod N, Kismi Gaz Gegis
Kodu Arah@ Voltaji (dakika) Akimi (A) Basinci miktar:
‘o) W) (mtorr) (sccm)
20kHz
S1 363-321 100 pulse 45 55-55-55 8 90-86
On
vakum(29)
S2 358-381 200 pulse 45 55-55-55 8 88-85
On
vakum(29)
S3 388-407 400 pulse 45 55-55-55 8 87-84
On
vakum(29)

Taban malzemesi olarak 25 mm ¢apinda ve 10 mm yiiksekliginde HSS 1.3343 ¢eliginin
Cizelge 4’de kimyasal analizi gosterilmistir. Yiiksek hiz ¢eliginden ZrN’li kaplanan numuneler
Sekil.2’de gosterilmistir.

Sekil 2. ZrN Kaplanmis Numuneler

Numuneler 1s1l islemle 65-67 HRC’ye sertlestirilmis ve yiizey parlatma islemine tabi
tutulmustur. Kaplama islemi dncesinde numuneler ultrasonik yontemlerle yagdan armndirilmas,
dionize suda durulanarak temizleme islemi yapilmistir.

Cizelge 4. 1.3343 Yiiksek hiz ¢eliginin(% agirlik) kimyasal analizi verilmistir[1,9]

HSS C Si Mn P S Cr Mo Ni \ W
Celigi
DIN 0,87 0,30 0,20 0,023 0,002 3,84 472 0,19 1,75 6,09
1.3343

Perthometer M1”ylizey profilometre cihazi kullanilarak en az 5’er tane sonuglarin
ortalamast alinmistir, farkli voltajlardaki ZrN fazlarini igeren kaplamalarin Ra piiriizlilik
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degerleri Olciilmiis ve karsilastirilmigtir. Kalinlik 6l¢iimii ise (Calotest), WIRTZ BUEHLER
kalilik dl¢iim cihazi ile yapilmistir. Deneyin prensibi, ¢ap: bilinen bir ¢elik bilyanin, iizerine
damlatilmis 1pm kalinliginda elmas siispansiyon ile birlikte kaplama iizerinde déndiiriilmesi
sonucu kaplamanin aginmasi ve olusan izin i¢ ve dig ¢apmin matematiksel formiilde yerine
konmasi suretiyle kaplama kalinliginin tespitidir. Yapilan kaplamalarin sertlik 6l¢timleri en az 20
olgiim degerlerinin ortalamasii “Fisher HP100 Ultra Mikrosertlik Ol¢iim Cihaz1” kullamlarak
yapilmustir. Kaplamalarin alt malzemeye yapisma 6zelliginin incelenmesi amaciyla cizik testleri
uygulanmistir. Bu testler, ¢izici ug olarak standart Rockwell C (Rc) elmas ugun kullanildig: “IPA
Scratch Testler” ¢izik test cihazinda gergeklestirilmistir. Cizelge 5’de ¢izme testi parametreleri
gosterilmistir[1,5].

Cizelge 5. Cizme testi parametreleri

Kaplama ZrN
Maks. Yiik (N) 100
Yiikleme Hiz1 (N/ dk) 100
Tabla Hiz1 (mm/dk) 10
Cizik Uzunlugu(mm) 10

Kaplamalarim alt malzemeye yapisma oOzelliginin incelenmesi i¢in kullanilan
yontemlerden birisi de kapli numunelere 150 kg normal yiik kullanilarak standart Rockwell C
sertlik izi testi uygulanir. Bu test sonucunda elde edilen izler etrafinda, optik mikroskop ve
elektron mikroskobu ile ¢atlaklarin miktar1 ve kaplamanin taban malzemeden ayrilip ayrilmadig:
incelenerek kaplamalarin taban malzemeye yapismalarinin kabul edilebilir mertebelerde olup
olmadigi Daimler Benz Rockwell C Test sikalast ile kontrol edilerek sikala degerleri ile
degerlendirilmistir. Daimler Benz Rockwell C test yonteminde HF1-HF6 kadar Rockwell C izi
goriintiileri gosterilerek goz ile catlak ve dokiilme goriintiileri verilmistir. Daha sonra X — 1ginlart
incelemeleri i¢in Bruker markali X — 1ginlar1 difraktometresi kullanilmistir. Cu Ko radyasyonu
kullanilarak ZrN kaplamalarin faz analizi ger¢eklestirilmistir.

3. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

100-200-400 Pulse bias voltajlarda kaplanan ZrN kaplamalarin her numune i¢in sertlik, elastisite
modiilii, piirizliiliik degeri ve kaplama kalinlik 6lgiimleri alinmistir. Bulunan degerler Cizelge
6’da verilmistir. Rockwell C izi uygulayarak yapilan iz goriintiisii ve kenar kismi elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Sekil .3 de her numune i¢in iz ve kenar kismi resimleri
gosterilmistir. Daha sonra Daimler Benz Rockwell C izi sikalasi ile gézle kontrol edilerek goriinti
degerleri Cizelge 6’da gosterilmistir. Cizik testi uygulanan numunelerin Sekil.4 ‘de goriildiigi
gibi tipik ¢izik testi grafigi her numune i¢in elde edilmistir. Grafikten faydanilarak Lcl ve Lc2
degerleri tespit edilerek Cizelge 6’da verilmistir. Cizik izi elektron mikroskobu ile Sekil.4’de
gosterilmistir.

Sekil 3’de goriildiigii farkli bias voltajlarinda kaplanan ZrN numuneler arasinda gozle
kontrol edildiginde ¢atlak izlerinin net bir sekilde goriilmekte ve birbirleri arasindaki ¢atlak izleri
karsilastirilabilmektedir.

53



O. Gunduz, F. Oktar, S. Salman Sigma 2005/3

— o —
100KY 10000 wa : £ } [Tk

——— o —
100D LT AT

$3a) T S3(b)

Sekil 3. ZrN kaplama iizerinde olusan S1(a), S2(a) ve S3(a) Rockwell C iziS1(b), S2(b) ve S3(b)
Rockwell C izinin kenar kisminin elektron mikroskobu goriintiisii
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Sekil 4. ZrN kaplama iizerinde olusan S1(I),S2(I)ve S3(I) normal kuvvet-siirtiinme
kuvvetiS1(II), S2(IT) ve S3 (II) ¢izik izinin ¢atlak paternine ait elektron mikroskobu goriintiisii
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Sekil 4°de goriildiigli gibi en yiiksek yapigsma mukavemeti 200 pulse bias voltajinda
meydana gelmektedir.

Cizelge 6. Pulse Bias Voltajlarda ZrN Kaplamalarin Karakterizasyon Sonuglari

Numuneler Pulse Kalmlik Piriizlilik Yapigma  Yapisma Elastisite
Bias (um) Ra Lcl (N)  Le2(N)  Rockwell  Sertlik  Modiili
voltaj (um) C (Nmm’ (GPa)
(-V) test 2)
S1 100 4,6 0,065 354 72,6 HF2 26590 326,21
S2 200 4,0 0,060 47,1 87,9 HF1 30121 344,26
S3 400 4,0 0,060 23,4 59,1 HF3 27842 338,48

100,200 ve 400 Pulse bias voltajlarda kaplanan ZrN kaplamalarm X-Ray analizleri
sonuglarinda Sekil.5’de goriildiigi iizere X-Ray Paternlerinde ZrN fazimin varligi ve (111) ,(200)
ve (311) diizlemleri tespit edilmistir. Yapilan analizler neticesinde diigiikk agilarda (200)
dogrultusunda tercihli yonlenme goriilmiistir. 100 V Pulse dan basliyarak Pulse degeri
yiikseldiginde (100-200-400 Pulse) tercihli yonlenmenin giderek azaldigi gézlenmistir. 200 pulse
bias voltajindaki difraksiyon paterninde (111) ve (200) diizlemleri arasindaki siddet farklari diger
pulse bias voltajlarina gére en az olarak meydana gelmistir.

100 PULSE  ZrN (111) (200) G11)
- J J et ‘ *""“Jk
o 20 2 40 50 60 70

200PULSE

70
400PULSE
||
|
|
I A
— T T S |
20 a0 50 80 70

40
Two-theta (degrees)

Sekil 5. 100,200 ve 400 Pulse Bias Voltajlarda Kaplanan ZrN Kaplamalarin X-Ray Paternleri
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4. SONUCLAR

> Pulse bias voltaji 100 V dan 200 V yiikseldikce piiriizliiliik ve kaplama kalinli1
azalmakta ve 400 V’da bir degisiklik gbzlenmemektedir.

Cizik testi sonuglarinda en iyi yapisma dayaniminin 200 pulse bias voltajinda oldugu
tespit edilmistir.

Daimler Benz Rockwell C testi uygulamasinda en iyi degeri HF1 degeri olarak 200
pulse bias voltaj degeri vermistir.

Sertlik sonuglar1 sirasiyla 26590 — 30121 — 27842 (N.mm™) degerleri olarak elde
edilmigtir.

X — Ray analizi sonucunda ZrN fazmn varlif1 tespit edilmis ve (200) dogrultularinda
pulse bias voltaj degeri yiikseldikge tercihli yonlenmenin azaldig tespit edilmistir.

Z1N kaplamalarda en iyi yapisma, en iyi sertlik degeri yanlizca 200 pulse bias voltajinda
oldugu tespit edilmistir.

YV V VY V VYV
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