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Bu caligmada Elektron Siklotron Rezonans Mikrodalga Plazma (ECR-MP)
yontemi kullanilarak azot katkili ve katkisiz karbon ince filmler metal (celik, dis
teli, dis implanti, aliminyum), silisyum ve cam alt tabanlar iizerine kaplandi.
Plazma olusumu igin metan (CH,) gazi kullanildi. Farkli alt tabanlar {izerine
biuyutulen kaplamalarin optik, yapisal- yiizey 6zellikleri belirlendi. Ayni1 zamanda
metal alt tabanlar iizerine biiylitiilen 6rneklerin siirtlinme ve asinma testleri yapildi.

Anahtar kelimeler: ECR-MP, CH,, plazma, metal kaplama, dis implanti, dis teli




ABSTRACT

MSc THESIS

COATING ON DIFFERENT SURFACES WITH CARBON AND
NITROGEN DOPED CARBON FILMS BY USING ELECTRON
CYCLOTRON MICROWAVE PLASMA (ECR-MP) METHOD

Ozlem CELIKEL

CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILiM DALI

Supervisor : Prof. Dr. Hamide KAVAK
Year:2020, Pages: 109
Jiiri : Prof. Dr. Hamide KAVAK

: Assoc. Prof. Dr. Mehmet ESEN
: Assoc. Prof. Dr. Salih YILMAZ

In this study, nitrogen doped and as deposited carbon thin films were
grown by Electron Cyclotron Resonant Microwave Plasma (ECR-MP) method on
metal (steel, braces, dental implants, aluminum), silicon and glass substrates.
Methane (CH,) gas was used for plasma formation. Optical, structural and surface
properties of coatings grown on different substrates were determined. At the same
time, friction and wear tests of the samples grown on metal substrates were
performed.

Key words: ECR-MP, CHy,, carbon, plasma, metal coating, dental implant, teeth
braces




GENISLETILMIS OZET

Karbon, son 50 y1l iginde DLC, elmas, bor karbir, karbon nitriir ve gesitli
gecis metal karbiirlerinin temel elementi olmustur. DLC kaplamalart diger
kaplamalar arasinda belki de {izerinde en fazla arastirma yapilandir. DLC
kaplamalarda istiin mekanik ve tribolojik &zelliklerinden dolayr medikal
uygulamalar, sanayi ve miihendislik uygulamalarinda optik gegirgenlik, kimyasal
inertlik, yuksek sertlik, disiik sirtiinme katsayisi, asinmaya dayanimi,
biyouyumluluk gibi Gstin 6zelliklerinden dolay1 genis kullanim alanina sahiptir.

Bu c¢alismada ECR-MP (Elektron Siklotron Rezonans Mikrodalga Plazma)
yontemiyle yiizey kaplamasi yapildi. Aki, basing ve gaz akis orami degistirilerek
cam, silisyum ve metal altliklar {izerine karbon ile azot katkili karbon ince filmler
uretildi. Plazma olusumu i¢in metan (CH,4) ve azot (N,) gazi kullanildi. Filmlerin
yuzey morfolojisi AFM ve SEM ile yapisal 6zellikleri XRD ile optik ozellikleri
spektrometreyle belirlenirken titresim Ozellikleri Raman ile belirlendi. Bu
calismada, karbon bag olusumu iizerinde dnemli etkileri olan N, katkisinin DLC
kaplamalar1 tizerindeki etkilerini ortaya koymak ve kaplanmis alt tabanlarin
izerinde Olgiimler yaparak bu kaplamanin tribolojik davranisinin yani sira olusan
nanoyapilar1 anlamak hedeflenmektedir. DLC otomotiv sanayinde asinma direnci
ve diisiik siirtiinme katsayisina sahip olmasindan dolay1 parcalar lizerinde yaglayici
olarak kullanilmaktadir. Biyouyumluluk nedeniyle biyoloji ve tip alaninda implant
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismanin amaglarindan biride implatlarin
ve alt taban olarak kullanilan farkli metallerin kaplanmasindan sonra sertlik,
aginma ve siirtiinme gibi tribolojik &zellikleri ve harici bir elektrik alaninin yapisal
ve optik Ozellikler (zerindeki etkisini incelemektir. Elde edilen kaplamanin
dayanimi yiiksek, siirtiinme orani diisiik olmasinin yaninda viicut ile etkilesime

girmemesi de 6nemli bir 6zelliktir.
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1.GIRIS Ozlem CELIKEL

1.GIRIS

Son yillarin gelisen teknolojilerinden olan nanoteknoloji materyal iizerinde
atomik ve molekiiler diizeyde yapilan her tiirli ¢alismalarin biitiiniidiir. Nano
kristal malzemelerin 6nemi; bu malzemelerin optik ve elektronik o6zellikleri
sayesinde teknolojideki genis uygulama alanlar1 olusturmalaridir.

Giiniimiizde, malzeme bilimi alanindaki hizli gelismelerden biri de karbon
bazli malzemeler olmaktadir. Karbon bazli malzemelerin teknolojik alanda
kullanimlart ve kaplandigi yiizeye katkilar1 gdz Oniine alindiginda biiyiilk 6neme
sahip olduklart goriilmektedir. Dogadaki en ¢ok bulunan elementlerden biri olan
karbon; elmas, grafit ve nano kompozit yapilar sekillerinde kristalize olabilen ¢ok
yonll bir elementtir. Evrende, hidrojen, helyum ve oksijenden sonra en ¢ok karbon
elementi bulunmaktadir. Karbon atomlari; grafit, elmas ve amorf karbon gibi
bir¢ok allotrop olusturarak farkli sekillerde birbirlerine baglanabilmektedirler. Bu
durum, karbonu birgok uygulamada ilging bir malzeme haline getirmektedir
(Delhaes 2013). Oda sicakliginda karbon bazli ince filmler, yiiksek kararlilik,
mekanik dayanim, diisiik termal genlesme katsayisi, kimyasal olmayan reaksiyona
dayaniklilign ve yiiksek termal iletkenlik gibi mikemmel 06zelliklere sahip
olmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayi, cogu foto-optik cihaz uygulamalari,
ozellikle fotovoltaik giines pilleri icin ¢ekici malzemelerden biri olmaktadir
(Charitidis ve Materials,2010).

1971 yilinda ilk yalitkan karbon filmi, iyon demeti biriktirme (IBD) iglemi
kullanilarak Aisenberg ve Chabot tarafindan iiretilmistir. Bu karbon filmlerin dogal
elmas ile benzer 6zelliklere sahip oldugunun fark edilmesiyle yeni amorf karbon
formu olan “Elmas Benzeri Karbon” (DLC) ortaya g¢ikmistir. Son yirmi yil
boyunca, yiiksek mekanik sertlik, disiik siirtinme katsayisi, kimyasal inertlik,
yiikksek asinma direnci ve yliksek biyouyumluluk gibi faydali ozelliklerinden

dolay1, kaplama i¢in elmas benzeri karbon malzemelerin kullanilmasina biiytik ilgi
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gosterilmektedir (Hosson 2007). Metal yiizeylerin karbon ve karbon bilesikleri ile

kaplanmasinin kullanim amaglar1 sunlardir:

» Sirtlinmeyi azaltma amaciyla yapilan kaplamalarda genellikle elmas
6zellikli karbon kullanilmaktadir. DLC ile kaplanan yiizeylerde siirtiinme
Ozelliginin azalmasiyla beraber, elmas benzeri 6zellik ile asinmanin da
Oniine gecilmektedir.

» Elmas benzeri karbon kaplamalar, 6zellikle otomotiv endiistrisinde, asinma
pargalarinin performansini artirmak i¢in ¢ok c¢esitli endiistriyel uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir.

» DLC filmleri, sabit disklerde, manyetik kayit kafalarinda ve koruyucu
kaplama uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu uygulama ile
¢cok kullanilan mekanik aksamlar1 ve bilgisayar hard disklerinde karbon
kaplanan metal yizeyi mekanik c¢izilmelerden, ¢evresel kosullardan ve
diger etkilerden korumaktadir.

» Kesici takimlarda, tiras bigaklarinda asimma Onleyici katman ve giines
gozliiklerinde yansima Onleyici katman olarak da kullanilmaktadir.

» DLC zehirli olmayan bir malzemedir; stent, kalca ve dental implantlar
gibi viicut i¢i biyomedikal cihazlarin yilizey kaplamalarinda kullanimini
uygun hale getiren yiiksek biyouyumluluk 6zelligine sahiptir.

» Medikal cihazlarin; dis implantlari, protez uygulamalari, yumusak kontak
lensler, kateterler ve kardovaskiiler parcalarin kaplanmasinda DLC
kullanilmaktadir.

» Ortopedik uygulamalarda kullanilan metalin karbonla kaplanmasi kirigin
kaynamasini hizlandirmakta ve metal par¢anin dayanikliligini artirmaktir

(Aytutuldu, 2004; Preshaw ve ark,2004).

Ince filmin ozellikleri; biriktirme yontemine, olusma parametrelerine ve

test kosullarina biiyiik dl¢lide bagli olmaktadir. Her yontemin kendi avantajlar1 ve
2
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dezavantajlar1 vardir. Filmler genellikle iyon demeti destekli biriktirme, kimyasal
buhar biriktirme, darbeli lazer biriktirme, sol-gel ve magnetron sigramasi dahil
olmak iizere g¢esitli biriktirme yontemleri kullanilarak biyiitiilmektedir. Bu
yontemlerden biri, yiiksek elektron sicakligi ve yiiksek iyonlasma hizi gibi essiz
plazma ozellikleri sayesinde cok cekici goriinen elektron siklotron rezonans
kimyasal buhar biriktirme yontemidir. Diger Dbiriktirme yOntemleriyle
karsilastirildiginda, ECR-CVD teknigi cazip bir 6zellik sunar. Ince film iiretilirken,
depolamada kullanilan iyon enerjisi ve On gerilim bagimsiz olarak kontrol
edilebilmektedir (Cui ve ark., 2001).

Biriktirme islemi sirasinda alt tabakaya bir 0On gerilim voltaji
uygulanmaktadir. Bu kritik bir parametredir, ¢linkii alt taban1 bombardiman etmek
icin iyonlart ¢ekerek firetilen filme ek enerji saglayabilmektedir. Filmin
bliylimesindeki iyon bombardimani, filmin 0&zelliklerinde farklilasmalara yol
a¢cmaktadir (Yang ve ark. 2000).

Karbon yapilarin iiretiminde birgok yontem kullanilmaktadir ve {iretilen
yapilar elmas, DLC, karbon nanotiip, grafen benzeri olabilmektedir. Bahsedilen
yapilar, ECR yontemi kullanilarak da yapilabilmektedir. ECR yontemi yiiksek
vakum altinda gergeklesti§inden istenmeyen safsizlik atomlar1 kaplamaya
karigmamaktadir. Karbon atomlarinin atomsal boyutta safsizlik icermeden diizgln
dizilimle ylizeyde olusturulmas: yukarida bahsedilen yapilarin kaplama olarak
olugmasi agisindan ¢ok 6nemlidir. ECR ydntemi ile metan molekiili ayristirilip
hidrojen gaz1 ortamdan turbomolekiiler pompa ile atilarak kalan atomlar molekdiler
diizeyde yiizey iizerinde diizgiin dizilimli nano yapilar olusturmaktadir. Bu yapilar
ortamla etkilesimli yapilar olacagindan malzemenin dayanimi ve asinmay1 olumlu
yonde etkilemektedir. Nano boyutlarda hassas yapilar olusturabilen ECR yontemi
ile metan gazi ayristirilarak karbon atomlar taban malzemeler Gzerine gonderilerek
kaplama yapilmaktadir. Bu kaplama teknigi ile c¢ok sert karbon ylizeyler
olusturularak yiizey asinmasina dayanikli, kaygan, insan viicuduna zarar vermeyen

kaplamalar yapilmaktadir (Corbella,2005).
3
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Bir ¢alismada azot katkili film elde etmek i¢in reaksiyon odacigina saf azot
verilebilmektedir. Hem azot katkili karbon hem de karbon nitriir iretmek miimkiin
olmaktadir. Azot katkili ve katkisiz karbon filmler iiretilerek taban materyali olarak
metal ylzeyler kaplanmistir. Bu yontemde kullanilan gazin orani elde edilen filmin
mekanik ozelliklerini etkilemektedir (Robertson,2002).

Bu filmlerin optik, morfolojik ve yapisal 6zellikleri; spektrofotometre,
Raman spektroskopisi, atomik kuvvet mikroskobu (AFM), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve X-i1sin1 difraktometresi (XRD) gibi farkli karakterizasyon

teknikleri kullanarak arastirilmistir.
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2.0ONCEKIi CALISMALAR

Karbon ylizey kaplamalarinin dnemi ve avantajlart son on yilda dnemli
Ol¢lide artmustir (James C ve ark.) ve karbon bilesikleri karbon benzeri elmas
(DLC), karbon nanoduvar (CNW) ve karbon nano tiip (CNT) seklindedir. (Panga
ve ark., R. Kar ve ark. 2018, M.S. Dresselhaus ve ark.)

DLC, amorf bir karbon formudur ve iyi asinma direnci, diisiik siirtiinme
katsayist ve kimyasal verimsizligi nedeniyle mekanizma pargalarinin tercih edilen
kaplama adaylardan biridir (Robertson 2002, Seker ve ark.).

Karbon nano tel (CNW), grafen katmanlarinda ve alt taban (R. Kar ve ark.
2018) tizerinde duvar gibi duran iki boyutlu bir nano yapidan olusmaktadir. Karbon
nano tiipler (CNT), boru ¢ap1 (1-100 nm) ve belirli buytklukte (1-10 pm) belirli bir
yiizey alani gergeklestiren grafit katmanlar tarafindan yapilir (Zare Y. ve ark.
2020).

Sertlik, pliriizsiizliikk, aginma direnci, manyetik koruyucu, antitoksisite,
cevre dostu, biyouyumluluk gibi bir¢ok 6zellige ek olarak, yiiksek 1s1 kapasitesi,
sicaklik toleransi, bir yana-taban toleransi, ara yuz gibi elektronik yari iletken
alanlar i¢in birgok 6zellige sahiptir. Karbonun yiizeylere sagladigi asinma direnci
vb. karbonu teknoloji ve bilimin yeni favori malzemelerinden biri haline getirmistir
(Ahmed Al-Jumaili ve ark.).

Karbon nano duvarlar (CNW); yiksek bir ylizey alanina, en boy oranina ve
alan emisyon kapasitesine sahiptir, bu 6zellikte onlar1 vazgegilmez kilar. ECR,
genis spektrumlu karbon bilesikleri (Itoh ve ark,2006) uretmek icin iyi bir
yontemdir. ECR kaplama sistemi, diisiik basing, sicaklik, yari iletken malzemeler
(Al,03) ve ylksek RF manyetik gic anteni gibi bircok avantaja sahiptir, bu
Ozellikler nedeniyle sistem diisiik katkilarin ve yiiksek sicakliga duyarli yiizeylerin
kaplanmasint saglamistir. Ek olarak, giligli manyetik alan ve mikrodalga
radyasyonundan kaynaklanan karbonun yapisal kusurlarimi azaltmaktadir. Bu

Ozellikler nedeniyle, sistemin yiiksek yogunluklu plazma ve metan atomlarmin
5
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(Kara ve ark. 2014, Poluekto ve ark. 1996) iyonlasma derecesinde artis
saglanabilir.

DLC sentezi i¢in diisiik gaz basinct gereksinimi, islem sirasinda kontrol
edilebilir iyon enerjisi ve yiiksek plazma yogunlugu gibi istiinliikleri nedeniyle
ECR-MPCVD essiz bir plazma teknigidir (Li ve ark. 2005). Bu teknikte plazma,
mikrodalga radyasyonunun giiclii bir sekilde emilmesiyle olusturulan manyetik bir
alanda bir RF anteni tarafindan iretilir. Boyle gazda elektrik bosalmasi, yiliksek
yogunluklu bir plazma ve metal atomlarinin artan iyonlasma derecesi ¢ok c¢esitli
basing degerlerinde elde edilebilir (Poluektov ve ark.,2001; Takehiro ve ark.,1991;
Holberg ve ark., 1993; Gorbatkin ve ark. 1996).

Elmas benzeri (DLC) ince filmler, RF (13,56 MHz) uygulanarak 60V ila
150V arasinda degisen farkli DC gerilimlerle, Ar ve CH4 gazlar kullanilarak ECR-
CVD yontemiyle metal ve cam alt taban iizerine biriktirilmistir. Uretilen filmler,
temas agis1 Ol¢limii, atomik kuvvet mikroskobu (AFM), spektroskopik elipsometri
(SE), taramal1 elektron mikroskobu (SEM), X-1s1m1 foto elektron spektroskopisi
(XPS) ve Raman spektroskopisi gibi farkli tekniklerle karakterize edilmistir (Wo
ve ark,2006).

ECR-CVD yeni bir tekniktir ve az sayida arastirmaci bu yontemle DLC
kaplama tizerinde arastirmalar yapmustir (Li ve ark. 2005; Yoon ve ark. 1999).
Ayrica, bilim adamlarinin ¢ogu cam veya silikon gibi metalden farkli yuzeylerde
DLC film olusumunu incelemislerdir (Seker ve ark. 2014; Chiba ve ark. 2005;
Sharma ve ark. 2008; Salvadori ve ark. 2006; Haq ve ark. 2007). Cesitli gaz akis
hizlarma sahip DLC kapli celik malzemenin {izerindeki tribolojik etkilerinin
kapsamli analizler daha 6nce iyi belirlenmemistir.

Bu nedenle, bu calismanin ateslemeli motorlarin verimliligini artirma
konusunda umut verici olma potansiyeli olduguna inanilmaktadir (A Yilmaz ve M.
Esen ,2019(yayinlanmadi). Sanchez ve ark. Yaptigi ¢calismada ince DLC filmleri,
cam alt tabanlar ve paslanmaz celik Gzerinde bir RF (13.56 MHz) magnetron
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plskiirtme teknigi ile biriktirildi. N, / CH,'lin bir gaz karisimi ve %99,99' luk bir
karbon hedefi kullanildz.

Filmler taramali elektron mikroskobu (SEM), Raman spektroskopisi ve
kizil6tesi spektroskopisi ile analiz edildi. Raman analizinden, elmas ve grafit
tepelerinin - (Ip/lg) Raman yogunlugu, gaz karisimindaki CH,; oranina
dayanmaktadir. IR spektroskopisi analizinde 2870 ve 2960 cm™ germe tepe
noktalarinda sp® CH, simetrik ve asimetrik oldugu gézlendi. Bu zirveler, elmas
benzeri karbon DLC filmlerinde ve yliksek CH,; konsantrasyonlarinda biriktirilen
elmasta gozlemlendi (Sanchez ve ark. 2000).

Filmlerin 514,5 nm dalga boyu sartlarindaki Raman sonucunda tipik D, G
ve 2D pikleri gozlendi. Azot katkilamayla birlikte DLC ve grafittik yapidaki
filmlerin yap1 ve yiizeydeki diizensizligin azalmasimin yani sira sp’baglari halka
yapisina doniiserek sp® kiimelesmesinin de arttig: tespit edildi (Seker, 2016).

(-200V-800V) bias uygulanarak dretilen tim filmlerde Young modull ve
sertlik degerlerinde, katkilamada kullanilan azot sonucunda olusan sp°
zincirlerindeki artisa bagli olarak azalma gozlendi (Champi ve ark, 2012)

Hidrojenlenmis amorf karbon ince filmlerin nanomekanik 6zellikleri
nanoindentasyon yontemiyle belirlendi. Hidrojen amorf karbon ince filmler ECR-
MPCVD sistemi ile cam ve metal alt tabanlara biriktirildi. Negatif 6n gerilim
voltajinin bu filmler iizerindeki etkisi Raman spektroskopisi ile arastirildi.
Sonuglar, uygulanan voltaji arttirirken, yogunluk orammmn (ID / IG) arttigim
goOstermektedir. Bu sirada, Young modilu ve sertlik derecesinin arttigi gorildii.
Hem Young modult hem de sertlik derecesi, girinti derinligi arttik¢a azald1 (Jian,
Fang ve Chuu 2004). Azottaki kismi basing 0.05Pa degerine ulastiktan sonra G piki
kaymasinin ve 1d/lg oraninin maksimum G piki yar1 degerinin de minimum oldugu
goruldi. Yapiya dahil olan azot karbonun yerine gecerek olefinik zincirleri daha
iletken grafitik halkalara doniistiirmesiyle elektriksel iletkenlige katkida bulundugu

One suruldd (Lagrini ve ark,2005). Raman sonucunda gdzlenen D ve G pikleri ile
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hesaplanan 1d/lg oranindaki artma, filmlerin sp® icerigindeki artisa sebep oldugu ve
bu oranla ters orantili oldugu gozlendi (Othman ve ark,2011).

Ayrica, bu numuneler daha diisiik asinma 6mriine ve diisiik sicakliklarda
uiretilenden diistik stirtiinme katsayisina sahiptir. Daha yiiksek bir sicaklikta iiretilen
orneklerin yapisi daha kompakt ve nanokristal karbon nitriir olusumundan dolayi
yiizey piiriizliliigli daha biiyiiktiir. Bir ¢aligmada, kalinligin aginma 6nleme &mrii
Uzerindeki etkisi de incelendi. En kalin filmin en uzun kullanim 6mriine sahip
oldugu goruldl (Guo ve ark. 2011).

Karbon nitriir filmler, kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanilarak
dogru akim radyo frekansi plazmasi ile sentezlendi. Plazma kaynagi olarak CH,4 ve
N, kullanilmistir. Basing, 2-20 Pa aralifinda degistirildi. Blylime hizi, plazma
yogunlugundaki artistan dolay1 birikme basincim yiikselterek artt1 (Hao, Xu ve Liu
2005).

Elektron siklotron rezonans kimyasal buhar biriktirme metodu, elmas
benzeri karbon (DLC) iiretmek ic¢in kullamlmaktadir. Bu ince filmlerin
Ozellikleriyle beraber CH, plazma parametrelerinin film biriktirme U{zerindeki
etkileri incelendi. Filmlerin oldukga nitelikli oldugu bulundu ve enerji,
radikallerinkiyle aym 16 eV / A'da aki yogunlugunda aktarildi (Inaba et al. 2002).
AFM gorintilerinde duzgln yilzeylere sahip ve 80W RF giicte dretilen filmde
yiizey plriizliliiginiin de en fazla oldugu goriildi. Belli bir RF gii¢ degerine
cikincaya kadar baskin olan sp® zincirinin azotun film yapisina katilmasini
giiclestirmesinin bu duruma neden olabilecegi ifade edildi (Othman ve ark,2011).

350, 400, 450, 500 ve 550 W plazma guct ile 10dk depolanan filmlerde RF
plazma giicii arttik¢a film kalinligi ve depolama oraninin arttigit XRD analizinde
gegirgenlikteki filmler ile bant araligi ve kirilma indisinin diistigli, sonim
katsayisinin ise artig gosterdigi tespit edildi (Mohamed ve ark,2010).

Elmas benzeri karbon (DLC) filmler, degisken 6n gerilim voltaji altinda bir
plazma CVD islemi kullanilarak cam ve metal alt tabani tizerinde biriktirildi.

Uygulanan gerilimin DLC filmlerinin mekanik, yapisal ve tribolojik ozellikleri
8
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tzerine etkisi incelendi. Farkli ortamlarda, DLC filmlerinin asinma direnci, alt
taban 6n gerilimi arttikga azaldig1 bulundu (Zhang ve ark. 2002). On gerilim voltaji
arttik¢a tiim filmlerde bozukluklarin artmasina neden oldugu goriildii (Cui ve ark.
2001).

Bu calismada, DLC elmas benzeri yapilar, karbon gibi nanoyapilarin
varlig1 nano tiip, karbon nanotel cam ve silikon yiizeylerde gozlendi. Kaplamalarin

Ozellikleri Raman, XRD, UV-VIS, SEM ve AFM analizi ile arastirildi.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Karbon Bazh Malzemeler

Karbon esasli malzemelerin sentez ve uygulamalar1 yiizyillar 6ncesine
dayanmaktadir. Biitiin bir evrende, dogal ve sentetik elmas, farkli grafit
modifikasyonu, fulleren, karbon lifleri ve bunlarin kompozitleri gibi farkli
kristalografik yapilardan var olmaktadir. Nanoteknoloji alanindaki gelismelerle
beraber; malzeme biiyiikligiiniin nanometre boyutuna inmesi, yeni ¢alisma
alanlarina neden olmustur (Fecht ve Brithne 2016). Karbon, periyodik tablodaki 6.
elementtir ve hemen hemen her yerde bulunur. Karbon tiim canli organizmalarin
temel yapr tasidir. Karbonun o6nemi, oncelikle kendisiyle ve diger element
baglariyla ¢ok sayida giiglii bag olusturma kabiliyetinden kaynaklanmaktadir.
Temel ve uyarilmig haldeki karbonun elektronik konfigiirasyonu Sekil 3.1'de

gosterilmektedir.

Enejl Enerji
“ - 4
2R W W L
£p, 2p, 2P, | P Py epy i,
. L spsp S 8]
= - |
s Ts T
(Tarmal bl -:L.I':r.nrlllﬂlj GE [Hibr 1Iﬂ"ﬂ‘|§ Rl

Sekil 3.1.  Temel, uyarilmig ve hibritlesmis halde bulunan karbonun elektronik
konfiglirasyonu enerji seviyeleri (Karbon Kimyasina Girig- Kimya
Budur)

Sekil 3.2'de gosterildigi gibi i¢ ¢esit hibritlesme, yani sp', sp? ve sp®

olusturmak icin ti¢ farkli olasilik vardir.sp® konfiglirasyonunda, 2s orbital ve (¢

11
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tane 2p orbitalleri, 109,50 acgili bir tetrahedral yapida diizenlenen dort enerji
esdegeri sp® hibrit orbital olusturmak iizere hibritlenmektedir.

Bu yoriingeler bitisik atomlara sahip gigli C-C o Dbaglan
olusturmaktadir.sp? hibritlesmesi, bag acisinin 12000 oldugu yoriingelerin trigonal
diizlemsel yapisin1 ag¢iklamaktadir. Bu hibritlesmede, 2s' ler orbital ve 2p
orbitallerin ikisi, {i¢ ayni sp? hibrit orbital olusturmak iizere melezlenirler. Orbital
olarak bilinen Ugiincii 2p yoriinge degismeden kalir ve daha yliksek bir enerji
seviyesindeki (i¢ sp? yoriingesinin diizlemine diktir. Yapismasinda, giiclii o baglari
iki sp? yoriingesinin {iist tiste binmesiyle olusur ve hibritlesmemis 2p yoriingeler
arasinda yer alan nispeten zayif bir « bag vardir. Karbonda Sp? bag1 genellikle ¢ ve
o baglarindan olusan bir C = C ¢ift bag olarak gosterilmektedir. Bununla birlikte,
sp* baglanmasi bir C=C iiglii bagidir. Tek bir ¢ bag: iki esdegeri sp hibritlestirilmis

yoriingelerden olusur ve iki yoriinge nedeniyle iki @ bag olusur (Yeo 2017).

Sekil 3.2.  Sp®, sp? ve sp' hibritlestirilmis atomlarin sematik gdsterimi (Carbyne
Uzerinde Cekisme | 23 Kasim 2015 Say1- Cilt. 93 Say1 46)

Karbon, genis bir uygulama yelpazesinde tesvik edici Ozellikleri olan
bir¢ok allotrop olusturabilir. En yaygin allotroplar elmas, grafit, fulleren ve amorf

karbondur. Sekil 3.3, bu allotroplarin kristalografik yapilarmi gostermektedir.

12
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Sekil 3.3. Karbon allotroplari

Stréck, karbon allotroplarini 8 alt grupta siniflandirmigtir.

a. Elmas karbon atomlar1 dortgen bir kafes diizenegi ile birbirine baglanir.

b. Grafit karbon atomlar altigen kafes tabakalar halinde birlesmektedir.

c. Lonsdaleite kristal yapisina gore altigen elmas olarak da adlandirilan
Lonsdaleite, altigen bir kafes ile bir allotroptur (Robertson J. ,1998).

d. Kiiresel fulleren, C60 karbon atomlari, fullerenler besgen ve altigen
biciminde baglanmaktadir.

e. Fulleren C540: Bilinen en biiyiik fulleren yapisidir.

f. Elipsoidal fullerene, C70 karbon atomlar1 elipsoidal bigiminde bir araya
gelmektedirler.

g. Amorf karbon karbon atomlar rastgele diizenlenmektedir.

h. Tibiiler fulleren, SWCNT karbon atomlari, bir boru bi¢iminde olmaktadir.

(Fulleren, foto-direncli, organik fotovoltaik, spin-on karbon sert maskeleri
ve organik fotograf dedektorleri igin ideal hale getiren benzersiz dzelliklere sahip

grafit ve elmas ile birlikte Gglinct bir karbon formudur.)

13
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3.1.1.Elmas

Sekil 3.4. Elmas

Sekil 3.4’te elmasa ait resim goriilmektedir. Elmasta, karbon atomlar1 (sp®
hibritlenmig) bir tetrahedral kafes icinde diizenlenir. DLC filmlerinin davranisi
cogunlukla sp” ve sp® karbon baglarmin oranma baglidir. Bununla birlikte, DLC
biiyiitmesinin avantajlarindan biride karbon bombardimani sirasinda dogru
miktarda N, katilimi, sp® bagl kiimelerin sp” ye gére daha fazla oranda
katilmasiyla olmaktadir (Zeng ve ark. 2005). Dogal elmaslar 5-6 GPa basingta ve
900-1400 °C arasinda degisen sicakliklarda olusturulurlar (Pal'Yanov ve ark.
1999). Elmas, guclu karbon-karbon kovalent baglarindan kaynaklanan asir1 sertligi
ile inliidiir. Bir elektrik yalitkani ve termal iletkendir. Elmas, temel olarak parlatma
aletleri, endiistriyel kesimde ve degerli tas olarak kullanilmaktadir (Ren, Lan ve

Wang 2012).

3.1.2.Grafit

Sekil 3.5. Grafit

14
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Sekil 3.5’te grafite ait resim bulunmaktadir. Grafit baz1 kayalarda mineral
olarak olusan ve kok komiiriinden yapilabilen gri, kristalimsi, allotropik bir karbon
seklidir. Kat1 bir yaglayici olarak, kalemlerde ve niikleer reaktérlerde moderator
olarak kullanilir. Grafit, katmanlar halinde istiflenmis karbon atomlarimin
diizlemsel bir yapisina sahiptir. Her katmanda, karbon atomlar1 altigen bir diizende
birbirine baglanir ve grafiti en yumusak dogal malzemelerden biri yapar. Her grafit
katmanindaki karbon atomlar1 sp® melezlestirilir, katmanlar birbirine zayif bir van
der Waals kuvveti ile baglanir. Ayrica, grafit, daha az iletkenlige sahip olan
katmanlar iginde bir yart metaldir ve bu oOzelliklerinden dolayr endiistride

yaglamadaki etkisinden yararlanilir (Ren, Lan ve Wang 2012).

3.1.3.Fulleren

Sekil 3.6’da fullerene ait gorsel bulunmaktadir. Fulleren, foto-direncli,
organik fotovoltaik, spin-on karbon sert maskeleri ve organik fotograf
dedektorlerini ideal hale getiren benzersiz 6zelliklere sahip grafit ve elmas ile
birlikte tiglincli bir karbon formudur. Fullerenin igindeki atomlar i¢i bos bir
kiirenin, elipsoidin veya tiipiin seklini olusturmak iizere besgenler ve altigenler
seklinde diizenlenmistir. Buckyball kiimeleri, nanotiipler, mega tiipler ve nano
soganlar gibi bir¢ok fulleren tiirii vardir. Fulleren ¢esitleri: C60, C70, C80 seklinde

olmaktadir.

Sekil 3.6. Fulleren

15
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Bir tiip seklinde olan dolgulara karbon nanotiip CNT denir. Bir CNT' deki
karbon atomlari, nanometre ¢apin da i¢i bos silindir olusturan kavisli bir tabakaya
baglanirlar ve boyutlart milimetrede bile mikron diizeyine ulasabilir. Fulleren
diisiik yogunluga sahiptir (1.65 g / cc). Indirgeme, oksidasyon, hidrojenasyon,
radikal reaksiyon ve benzeri gibi gesitli reaksiyonlara girebilir. Fullerenler, 151k ve
oksijen varliginda ayrismaya duyarlidir (Mohan Gokhale ve Ravindra Somani

2015).

3.1.4 Amorf Karbon

Amorf yapili karbon

Sekil 3.7. Amorf karbon yapisi

Sekil 3.7°de amorf karbona ait gérsel bulunmaktadir. Sekil 3.8 ise amorf
karbon-hidrojen sisteminin t¢lii faz diyagramina ait gorseldir. Sekilsiz, kristal
yapiya sahip olmayan serbest reaktif bir karbondur. Amorf karbon malzemeler,
sarkan baglarin hidrojen ile sonlandirilmasiyla stabilize edilebilmektedir. Diger
amorf katilarda oldugu gibi, baz1 kisa menzilli diizen gozlenebilmektedir. Biiyiik
bir karbon allotrop kategorisini kapsayan amorf karbon atomlar1 veya molekiilleri
diizenli bir geometrik yap1 gostermemektedir. Amorf karbonlarm herhangi bir sp,

sp® ve hatta sp* bolgesi karisimi olabilir. Boylece yapilari grafit (tamamen sp®) ve
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elmas (tamamen sp°) arasinda orta diizeydedir. Sp* / sp® oranina dayanarak, bazi
elmas ve grafit karakteristikleri gosterirler (Yeo 2017).

Biriktirme islemi sirasinda hidrojenin varligi, hidrojenlenmis bir amorf
karbon olusturur. Robertson, hidrojenlenmis amorf karbonlar1 asagidaki gibi dort

gruba ayirmistir:

1. Polimer benzeri a-C: H (PLCH) filmler olarak adlandirilan H igerigi %40-
60 olan a-C: H filmler; bu filmlerin sertligi ve yogunlugu disiiktiir, (2-4)
eV araliginda bir bant bosluguna sahiptir, sp® bag oram1 %70'e kadardr.
Genellikle, plazma ile giiglendirilmis kimyasal buhar biriktirme (PECVD)
kullanilarak diisiik 6n gerilim voltajda biriktirilirler (Robertson ve Reports
2002).

2. Genellikle elmas benzeri a-C: H (DLCH) olarak adlandirilan, %20 ila
%40 a-C: H icerikli H filmler; (DLCH) 'deki sp® C-C yapistirmasi (PLCH)
filmlerden nispeten yuksektir, bu nedenle daha iyi mekanik Ozelliklere
sahiptir. Bant bosluklari 1 eV ile 2 eV arasinda degismektedir. Genellikle,
PECVD) veya ECR veya reaktif piskiirtme tarafindan biriktirilirler
(Durand-Drouhin, Lejeune ve Benlahsen 2002).

3. Tetrahedral a-C:H (ta-C: H) spesifik bir tiir hidrojenlenmis DLC filmidir.
C-C sp® igerigi, sabit bir H iceriginde yiikseltilebilir. Hidrojen igerigi
yaklasik %25-30 iken sp® C-C baglanmast %70'e ve yogunluk 2,4 g/cm® e
kadar ¢ikmaktadir. Optik bosluklar1 yaklasik 2,4 eV' da filmler, elektron
siklotron dalga rezonanst (ECWR) ve plazma 1sin1 kaynagi (PBS) gibi
yiiksek yogunluklu plazma kaynaklari ile biriktirilir (Kleinsorge et al.
2001).

4. %10- %20 H icerigine sahip a-C: H filmler, yiiksek bir sp® bagina ve 1 eV’
lik bir bant araligina sahiptir. Bu filmler grafit benzeri a-C: H (GLCH)
olarak bilinir ve magnetron piiskirtme veya PECVD tarafindan

biriktirilebilir (Casiraghi, Ferrari ve Robertson 2005).
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Sekil 3.8. Amorf karbon-hidrojen sisteminin ti¢lii faz diyagrami

3.2. Elmas Benzeri Karbon (DLC): Ozellikleri ve Uygulamalari

Elmas benzeri karbon (DLC), ilk olarak 1971'de Aisenberg ve Chabot
tarafindan bir iyon 1511 ile biriktirildi. Elektriksel, kimyasal, mekanik ve optik
Ozellikleri elmasla aynidir. Son on yilda, DLC, malzeme miihendisligi alaninda

aktif olarak ¢alisiimaktadir.

1) yiksek sertlik

2) diiz ylzey

3) aginma direnci

4) 1s1 iletkenligi

5) elektrik yalitimi

6) alt tabakaya iyi yapisma

7) yiiksek kimyasal etkisizligi

8) diisiik siirtlinme katsayisi
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9) seffafligi iizerinde uzun dalga boyu bolgesi olarak listelenebilecek
olagantistii  Ozellikleri nedeniyle yiizey kaplamada kullanim alanina sahip

olmaktadir.

DLC kaplamalarinin ézellikleri, sp® ve sp? hibritlestirilmis karbon atomlar
ve bunlarin nispi igerikleri arasindaki baglanma ortamin1 manipiile ederek
uyarlanabilir. DLC' de, mikemmel mekanik 6zelliklerden sorumlu olan sp®
hibritlestirilmis karbon (elmas), sp® karbonuyla (grafit) diizensiz bicimde

karistirilarak elmas benzeri karbon adini hakli ¢ikarmaktadir.

3.2.1 Otomotiv Motoru Uygulamalari

Sekil 3.9’da DLC kaplamali piston pimine ait gorsel bulunmaktadir.
Otomotiv endiistrisinde kayar parcalardaki siirtlinmeyi ve aginmay1 azaltarak yakit
tiiketimini ve CO, emisyonlarini azaltmak i¢in DLC kaplamalar giderek daha fazla
kullanilmaktadir. Bazi arastirmacilarin baslica hedeflerinden biride motorlarin
hareketli parcalar1 arasindaki siirtiinme kaybinin azaltilmasi olmustur (Padgurskas
ve ark.2013; Ali ve ark.2018; Suryawanshi ve Pattiwar 2018; Zin ve ark.2013; Bi
ve ark.2011; Xing, Wang ve Yu 2014). Sirtinme kayiplar1 sadece sistem
verimliligini azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda mekanizmalarin émriinii de azaltir
(Ali ve ark. 2016). Amorf karbon formu olan DLC, iyi aginma direnci, diisiik
stirtlinme katsayist ve kimyasal etkisizlik nedeniyle mekanizmalarin parcalarini
kaplamak igin en iyi adaylardan biridir (Seker ve ark.2014; Robertson 2002). Bu
nedenle, DLC kaplama, piston segmanlari, disliler, rulmanlar, matkaplar vb. gibi
agir kosullar altinda galisan parcalar i¢in biiyiik dnem tagimaktadir (Li ve ark.2005;
Enke 1999).
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Sekil 3.9. DLC kaplamali piston pimi

3.2.2.Kesici Aletler ve Sabit Disklerde DLC Kaplama

Malzeme {Ureticileri, geleneksel kaplamalardan ¢ok katmanli kaplamalara
kadar genis bir kaplama malzemesi segenegine sahiptir. Karbon esasli malzemeler,
karbiirler ve nitritler, alet imalatinda en ¢ok kullanilan kaplama filmleridir. DLC
filmlerinin metal olmayan malzemeler ve kompozit malzemeler igin mikemmel
alet kaplamalar1 oldugu kanitlanmistir.

DLC kaplamanin kesici takimlar iizerindeki asil sakincasi, filmin kesim
islemi sirasinda yapistirilmasidir (Folea, Roman ve Lupulescu ,2010).

Elmas benzeri karbon filmler, bilgilerin depolandigi manyetik sabit diskler
tizerinde kritik bir koruyucu katman olusturmaktadir. DLC filmleri manyetik
tabakalara asinma ve korozyon korumasi saglamaktadir. Film kalinligmin

azaltilmasi, korozyon olasiliginin diistiriilmesi beklenen sertligi de azaltmaktadir.

3.2.3.Biyomedikal Uygulamalar

DLC, kardiyovaskiiler, ortopedik cerrahi ve dis implantlar1 gibi birgok
biyomedikal uygulamalarda kullanilan ¢ok yonlii bir biyo materyal olarak kabul
edilmektedir. DLC malzemeleri, kardiyovaskiiler, implante edilebilir cihazlar,
ozelliklede  intravenéz  stentlerin  kaplanmasinda  kullanilabilmektedir.
Trombositlerin ~ yapigmasini  ve aktivasyonunu Onleyebilir ve albiminin

adsorpsiyonunu tesvik edebilir. Giimiis nano parcacik (Ag NP) katkili DLC,
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antibakteriyel kaplama uygulamalar i¢in etkilidir. Son zamanlarda, Ag: DLC kaplh
sentetik ipek dokusunun yap1 tasi olarak kullanildigi yeni bir tip anti bakteriyel
bandaj 6nerilmektedir (Schwarz ve ark. 2011).

DLC / metal nano parcaciklari ayrica, kanserli hiicreleri 6ldiirmek igin
foton enerjisinin 1siya dontstiiriildiigii foto-termal terapi (PTT) yoluyla kanser
tedavisi icin umut vericidir (Huang ve El-Sayed 2011). Son birka¢ yilda, DLC
kaplama oldukga ilgin¢ olan ndron hiicreleri icin bir blylme alt tabani olarak
degerlendirilmektedir (Hopper ve ark. 2016).

DLC filmi ortopedik uygulamalarda kullaniminda ilgi ¢ekmektedir. Sekil
3.10 DLC kaplamali kemige vidalanan ortopedik vidaya ait gorsel bulunmaktadir.
Kalga ve diz protezi igin metallerdeki DLC kaplamalar tercih edilebilmektedir.
Kaplanmamis metallere kiyasla, DLC ile kaplanmig metallerin diisiik asinma orani

ve korozyon sagladigi bulunmustur. Ayrica, metalik iyonlarin viicuda salinmasini

azaltmaktadirlar (Tyagi ve Banerjee 2017).

DLC kaplama islemi siirtiinme kuvvetini azaltmada 6nemli rol oynadigi
gibi ortodontik dis hareketi sirasinda da dirsek ve tel arasinda dis hareketinin
etkinligi arttirilabilmektedir (A. Grill, 1999). Sekil 3.11°de gorllen metal dis teli
DLC kaplama uygulamalarinda kullanilmaktadir.
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Dis Teli Tedavisi

Sekil 3.11. Metal dis teli

3.3. Silisyum Karbiir (SiC): Ozellikleri ve Uygulamalar

SiC yariletken cihaz teknolojisinde dnemli bir rol oynamaktadir.1824
yilinda Jons Jacob Berzelius, iirettigi Orneklerden birinde silisyum ve karbon
arasinda kimyasal bir bag oldugunu diistinmiis ve SiC' yi sentezleyen ilk kisiydi
(Brezeanu 2005). SiC, ilk kez 1907'de Marconi Sirketi tarafindan yariiletken bir
malzeme olarak kullanildi (Harris 1995). Silisyum Kkarbur, yiiksek elastik moddil,
diisiik yogunluk, ytiksek 1s1 iletkenligi, mitkemmel termal sok direnci, tistiin sertlik
ve korozyon direnci gibi ozelliklere sahiptir. Bu &zellikler onu optoelektronik
cihazlarda ve sicaklik sensorleri, fototransistorler gilines pilleri ve 151k yayan
diyotlar gibi mikroelektronik uygulamalar i¢in uygun kilmaktadir (Stamate 2001;
Schmidt ve ark. 2005).
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3.4. Method
3.4.1. Karbon Kaplama icin Ana Islemler

Son yillarda, karbon kaplama yontemleri onemli Olgiide artmaktadir.
Kaplama siiregleri ve biriktirme teknolojileri, gelistirilen film materyallerine ve
uygulamalarina ayak uydurmak icin hizla degismektedir. Sekil 3.12, kaplama

islemlerinin siiflandirilmasini 6zetlemektedir.

|Yizey Kaplamalari|

\‘-‘\ -, .
Ergimig veya Kat1 hal
yar1 ergumis
[TVIAT] [UVL ool jel| rEtektrikte Lazeﬁ; | Kaynak] [ wicak 1zgstatik
5 ;/,/ pliskittme . presleme
Plazmanin Plazmanin
dedisik bicimlen dedisik bicimlen

Sekil 3.12  Yiizey kaplama tekniklerinin kullanilan kaplama malzemesinin
fiziksel durumuna gore siniflandirilmasi.

3.4.1.1. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Teknigi

Genel olarak, PVD islemi vakumlu kosullar altinda gergeklestirilmektedir.
Hedef malzemenin siv1 veya kati kaynaktan buharlastirildigi molekiiler/atomistik
bir ¢okeltme teknigidir. Buharlasmis pargaciklar, alt tabakaya ulagmak ve ince
filmler tiretmek i¢in malzeme ylizeyinde yogunlasmaya baslayarak, buhar seklinde
bir diigiikk basingli gaz ya da vakum ortamindan ge¢mektedir. Fiziksel buhar
biriktirme teknigi, nanometreden mikrometre boyutuna kadar degisen kalinliktaki
filmleri biriktirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu teknik ayni zamanda ¢ok kalin
tortular, dereceli bilesim tortular1 ve ¢ok katmanli kaplamalar olusturmak icin de

kullanilabilmektedir (Mattox 2010).
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3.4.1.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Teknigi

CVD islemi, kat1 bir malzemenin gaz halindeki bir fazdan depolanmasinm
kimyasal bir reaksiyonla gerceklestirilmektedir. Bir reaktdre uygulanan gaz halinde
tepkenler, asagidaki tiirden bir kimyasal tepkimeye yol acan bir alt tabanin 1sitilmis

yiizeyinin yakininda veya iizerinde termal olarak aktive edilebilmektedir.

A(Q) +B(gQ)—»T/PC+D

A ve B, reaktore giren gaz halinde tepkenlerdir.
C: Alt taban yiizeyine biriken kat1 madde

D: Reaktor( terk eden gaz halindeki Grln

T: Sicaklik P: Basing (Reaktor igindeki reaksiyon kosullar)

LL.CVD Kaplamalar |

PN TE| T

Moaplasra ana moliemeti

Sekil 3.13. CVD kaplamalar

CVD isleminin birgok tiirii vardir; ancak, bu ¢alisma sadece bunlardan
birini ele almaktadir. PECVD, kimyasal reaksiyona ihtiya¢ duyulan enerjiyi
saglamanin yani sira, kaplamanin diisiik bir sicaklikta gergeklesmesine izin vermek
icin plazma kullanan bir tekniktir. Ayrica, iyon akimi ve iyon enerjisi ayri olarak

kontrol edilebilmektedir. Diger yandan, dezavantajlarindan biri, filmin diisiik
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safliga sahip olmasidir. Ayrica, bu teknik genellikle diger tekniklerden daha
pahalidir ( Jameel,2015).
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Sekil 3.14. Plazma 1simn kaynagmin ve ECWR kaynaginin sematik gdsterimi
(Robertson ,2002)

3.4.2. ECR Plazma Gelistirilmis Film Birlestirme Sistemi

Elektron siklotron rezonans plazma kaynagi, atomlar1 veya iyonlari
kolayca uretebilen ve cok c¢esitli yiiksek ve ultra yiiksek vakum (HV/UHV)
uygulamalarinda kullanimlar1 bulabilen ¢ok amacli bir kaynaktir. Plazma
kaynaginin performansi, arastirma ve teknolojinin cesitli alanlarinda 6nemli bir
etkiye sahiptir. ECR kaynaklar ilk olarak 1960'larda Miller ve arkadaslari
tarafindan uzay araci sevkiyati i¢in bir sistem olarak ¢aligilmistir.

Bundan sonra, bircok c¢alismada fiizyon arastirmalarinda ECR
kullanilmistir. Ek olarak, diisiik basingta yiiksek plazma yogunlugu nedeniyle ECR
bazli iyon kaynaklar1 gelistirilmistir. Hizlandirici laboratuvarlarinda ECR iyon
kaynaklari, agir iyon iiretimi igin en yaygin iyon kaynaklar1 haline gelmistir.

Kanser tedavisi, plazma itigmesi ve iyon i1simi litografisi gibi tibbi ve

endistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir.
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3.4.2.1. ECR Plazma Kaynaklarinin Ana Bilesenleri

5
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— O 1 s
6 _—
2
7

Sekil 3.15. ECR-CVD sisteminin sematik bir diyagram

ECR sistemi agagidaki temel bilesenlerden olusur:

1. Mikrodalga kaynagi
2. Reaksiyon odacig1 Turbomolekiiler pompa sistemi
3. Atom / Iyon Hibrit Kaynag
4.Gaz akis — basing kontrol sistemi
5. Turbo molekdiler Pompa Sistemi
6. Azot, Oksijen ve Metan TlpU
7. Sogutma sistemi
1. Mikrodalga magnetron (Plazma kaynagi)
Mikrodalga magnetron, mikrodalga alan olusturmak i¢in manyetik alanin

elektron akigiyla etkilesimini kullanan, yiiksek gii¢lii bir vakum tiiptidiir.
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Sekil 3.22'de gosterildigi gibi, oda i¢indeki plazma tabancasinin yarisi igerde
ve diger yaris1 digaridadir. Mikrodalga magnetron tarafindan 2,45 GHz frekansa

sahip mikrodalgalar Uretilir. Cikis iyon 1gininin ¢ap1 3 cm'dir.

Sekil 3.16. Plazma tabancasi

2. Reaksiyon Odasi

Sekil 3.17. Reaksiyon odasi
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Sekil 3.18. Vakum odasinin igi

Reaksiyon bdlmesi silindirik 304 paslanmaz celikten (28 cm
yiiksekliginde, 39 c¢cm capinda) yapilmustir. Iki termal basing gostergesi vardir, 1
iyonizasyon gostergesi, 1 gozetleme penceresi, 1 valf ve alt tabaka tutucusu
bulunmaktadir.

Iyon gdstergesinin ucuna monte edilmis bir SRS GW-100F basing
sensoOrliniin yaptigi is bazen basing araligina bagl olarak basing kontrol etmektedir.
Plazmay1 daha rahat gozlemlemek i¢in haznenin i¢ine bir ayna yerlestirilir, hazne
penceresinden gozlenebilir.  Yeni yerlestirilen tabla diizenegi ile ayna

yerlestirmeden de rahatlikla plazma gdzlenmektedir.

3.Atom / iyon Hibrit Kaynag

Sekil 3.19. Atom/Iyon Hibrit Kaynag
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Gli¢ sistemi, akim ve gerilim degerleri, atom / iyon hibrit kaynag: ile
ayarlanabilir. “Glg¢" isaretli kadran ile giicii kontrol eder ve aralik 25-150 Watt’ tir.
Voltaj degerleri orta panel metreden kontrol edilmektedir. fyon akim bitisik
panel metreden ayarlanmaktadir. 0-lmA arasinda degisebilir. Iyon sicakligi
maksimum degere (2 keV) ayarlandi. Akim ve iyon enerjisinin bagimsiz kontrolil
miimkiin degildir, ancak alt tabakalara bir 6n gerilim voltaji uygulandiginda elde

edilebilmektedir.

4.Gaz Akis-Basin¢ Kontrol Sistemi ve Gaz Vanasi

Sekil 3.21. Gaz Vanasi

Gaz akigi kontrol etmek ve 6lgmek i¢in dizayn edilen gaz akis kontrol

sisteminin 6l¢tim araligi 10 sccm’ den 20 sccm’ ye kadar degismektedir. Bu sistem
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oldukc¢a hizli ve tekrarlanabilir 0,2 sccm hassasiyetle gaz akisini kontrol eder. Bu
sisteme uygun bir basing transformatdrii eklenirse basing kontroliinii de yapabilir.
Bu tiirleri minimum giicii kullanir.

Gaz vanasi bir metal contaya tam denk gelen istege bagli diiz safir tabani
olan hareketli bir pistona sahiptir. Iki yiizey arasinda olusan contada siirtinme,
yapisma ve kesilme yoktur. Kacak orami kontrolii 10™° Torr L/s (minimum)
kadardir. Calisma basinci atmosfer basincindan 10™ Torr ’a kadar degisir. 450 °C’
ye kadar dayanabilir (Kurt J. Lesker, 1954). Bu sistem ve hassas gaz vanasi
sayesinde reaksiyon odacigma giren gaz miktar1 ve dolayisiyla reaksiyon

odaciginin sahip olacagi basing kolay bir sekilde ayarlanabilmektedir.

5. Turbo molekiler Pompa Sistemi

Sekil 3.22. Turbo molekiler Pompa Sistemi

Islemden 6nce reaksiyon odasi, Varian 301 (350 L / s) turbo pompa ve
DS302 (15 m* / h) déner pompa ile 107 Torr' lik bir baz basinca kadar pompalanr.
Doénme hiz1 dakikada 56 devirdir (rpm). Pompalama hiz:
8s CFor ISO 160: N 2: 2801 /sHe: 2301 /s; H2: 2101 /s (3.1)
6/CFor1SO 100: N2=2501/s,He=2201/s,H2=2001/s(3.2)
Sikistirma orani; N2:> 2x108; H: 1x105; H2: 2x104.(3.3)
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Sahip oldugu bu 6zellikler sayesinde reaksiyon odaciginin havasi bosaltilip
vakum ortami olusturulabilmektedir. Bosaltilma islemi sonucunda taban basinci

1x10” Torr ’a kadar diisiiriilebilmektedir.

6.Azot, Oksijen ve Metan Tupu

Sekil 3.23. Azot, Oksijen ve Metan Tupl

Metan (CH,) ve Azot tlipiinden reaksiyon odacigina metan ve metan- azot
gaz1 gonderilerek hem film {iretimi i¢in gerekli basinci elde edilmektedir hem de
karbon bazli ince film iiretmek icin ortamda gerekli metan gazi saglanmis

olmaktadir.

7.Sogutma sistemi

Sekil 3.24. Sogutma sistemi
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Biriktirme sirasinda, sogutma sistemi mikrodalga kaynaginin asir
1sinmasini onlemek igin ¢aligmaktadir. Sogutma islemi, ECR plazma kaynaginda

sogutulmus saf suyun dolagimi sirasinda gergeklestirmektedir.

8. Malzeme tutucu

Sekil 3.25. Malzeme tutucu

Bu mekanizmaya kaplanacak malzeme yerlestirilmektedir.

3.4.2.2 ECR Plazma Kaynaklarimin Calisma Prensibi

Mikrodalga firinlar ve ndtr gaz plazma odasinda enjekte edildiginde
iyonlagsma baglamaktadir. Haznede bir plazma uyarilmakta ve mikrodalgalar
emilmektedir. Sarmal yorungeler (zerinde hareket eden serbest elektronlar her
zaman plazma odasinda bulunmaktadir. Harici bir hizla degisen elektrik alant Eey
mikrodalgalar tarafindan iiretildiginde, serbest elektronlar, donme frekanslart me,
B'nin manyetik alan oldugu mikrodalga frekansina me esitse enerji
kazanabilmektedir.

wRF i.e. (3.4)
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wce = eBm = wRF (R.Geller) (3.5

Olusturulan plazma, yiiksek oranda yiikli iyonlarin {iretilmesi igin
manyetik alanda daha da smmrlandirilmaktadir. Iyonlar, plazma bolmesinden

ekstraksiyon alanina yiiksek voltaj yardimi ile ¢ikarilmaktadir.

3.4.2.3 ECR Kaynaklarimin Avantaj ve Dezavantajlari

ECR sisteminin olumlu ve olumsuz yonleri vardir. Bu yontemi
kullanmanin temel avantajlari, (1) yiiksek kararlilik (2) yiiksek iyonlagma
verimliligi (3) yliksek plazma yogunlugu (4) diisik sicakliklarda molekiillerin
yiiksek derecede ayrigmasi olarak siralanmaktadir (Lee et al. 2015). Bununla
birlikte, ECR yonteminin dzellikle uzun kosullanma siireleri, yavas biriktirme hizi
yiiksek gii¢ tiikketimi, miknatislar, sogutma sistemleri ve mikrodalga bilesenleri igin
yiilksek maliyet ve karmasik teknoloji gibi bazi dezavantajlart oldugunu

bilinmektedir.

3.5. ince Filmlerin Karakterizasyonu
Ince film o&zelliklerinin &l¢iimii ve incelenmesi igin karakterizasyon
onemlidir. Ince filmlerin degerlendirilmesinde kimyasal bilesim, kristal yap1, optik

Ozellikler, elektriksel 6zellikler ve mekanik 6zellikler dikkate alinmalidir.

3.5.1. X-151m Kirimmm

X-ism1 kirmnmmi  (XRD), esas olarak malzemelerin kristal yapisin
tanimlamak ic¢in kullanilan bir tekniktir. X-1sinlar1 tarafindan tiretilen kirmim
deseninden kristallerin yapisi hakkinda bilgi edinilmektedir. XRD desenleri dalga
boylarina ve kristal yapilarina baglidir; bir dizi es merkezli halkadan olusurlar. Her
halka bir kristal diizlem grubundan firetilen kirmimi temsil eder (Kittel 2005). X

1511 kirinim desenlerinden, katmanlar (atom siralari) arasindaki ortalama bosluk,
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tek kristal veya taneciklerin yonelimi, bilinmeyen bir malzemenin kristal yapist,
kiiciik kristal bolgelerin biiyiikliigii, sekli ve i¢ gerilimi belirlenebilir.
Bragg Yasast:

William Lawrence Bragg, kristallerden kopan 1s1gin hayal giiciinii sundu.
Olay 1s1gmin, paralel atomik diizlemlerden spesifik olarak yansidig
varsayilmaktadir. Kirik 151k, atomik diizlemlerden yansiyan kirislerin yapisal olarak
miidahale edildiginde gozlenir. X 1sim kullanilarak sagilma elastiktir ¢iinkii X
1sinmin  enerjisi degismez. Kristal d boslugundaki paralel atomik diizlemlerin
ayrildigi varsayilarak, art arda gelen diizlemlerden yansiyan iginlar igin yol farki
2dsin®' dir. Yapici girisim, yol farki dalga boyunun A tam sayisina n esit oldugunda
gergeklesir, yapict girisim kosulu 2d sin@ = nA dir. Bragg yasasi olarak
adlandirilir ve sadece A < 2d ise karsilanabilir (Kittel 2005).

2d sinf = ni (3.6)

Spekiiler yansima (ayna benzeri yansima), etki agisinin ve yansima agisinin

esit oldugu yansimadir.

3.5.2. Filmlerin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Katilarin genis optik o6zellikleri birkag genel olguya ayrlabilir. En basitleri
yansima, sogurma ve gegcirgenliktir. Optik olaylar1 bir grup parametre ile
Olgebiliriz. Her parametre, makroskopik diizeyde optik ortamin bir 6zelligini
belirler. Yansima katsayis1 olan yansima (R), orta yiizeydeki yansimayi tarif eder.
Yansitilan gii¢ ile olay giicii arasindaki oran sogurma (A) olarak tanimlanabilir.
lletim, iletilen gii¢ ile olay demetinin giicii arasindaki oran olarak tanimlanan
gecirgenlik (T) (iletim katsayis1) ile tanimlanmaktadir. Enerji tasarrufu yasasina

gore; R + T + A = 1 esitligi yazilabilir.
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Bu olctimler, 190- 1100 nm dalga boyuna sahip Perkin-Elmer UV / VIS
Lamda 2S spektrofotometresi kullanilarak belirlendi. Dalga boyuna bagli olarak
elde edilen gecirgenlik ve sogurma egrilerinden, sogurma katsayisi, enerji bandi
araligi, film kalinligi, Urbach enerjisi, kirilma indisi, osilator enerjisi, dielektrik

sabitleri hesaplanabilir.

Sekil 3.26. Perkin-Elmer UV / VIS Lamda 2S spektrofotometre

3.5.2.1. Sogurma Katsayis1 Hesab1

Kalinlig1 (x) olan bir malzeme, baglangi¢ 1518in1n ilk yogunlugunun (Io) bir
kismi olan tek renkli bir 151k 1511 ile parlatildiginda, geri kalan 1g1k yansima,
sogurma veya sacilma yoluyla malzeme ile etkilesime girerken, yogunluga sahip
ortamdan gecer. Optik yogunluk (OD) veya sogurma (A), bazen optik ortamlarin

sogurmasini da 6lgebilir.

3.5.2.2 Dogrudan ve Dolayli Bant Bosluklari

[letim bandinin en diisiik enerji noktasi ile valans bandin en yiiksek enerji
noktasi arasindaki ayrilma bolgesine "bant aralig1" denir.

Bu iki nokta arasindaki enerjideki fark, "enerji bant aralig1" olarak bilinir
ve E4 ile sembolize edilir.
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Iletim bandmin en alcak noktas: "iletken bant kenar1" olarak bilinir ve
degerlik bandinin en yiiksek noktas1 "degerlik bant kenar1" olarak bilinir. (Kittel
2005; Lopez, Gomez ve teknoloji 2012). Yariiletken malzemelerde, iki tir bant
aralig1 vardir: dogrudan bir bant aralig1 ve dolayli bir bant aralig1. Iletim bandinin
en diisiik enerji durumunun ve degerlik bandinin en yiiksek enerji durumunun her
biri belirli bir kristal momentumla (k™ -vektor) tanimlanmaktadir. Her iki durum

S

icin ~ k vektorleri ayniysa, bant aralig1 "dogrudan bant aralig1" olarak adlandirilir
aksi takdirde, "dolayli bant araligi" olarak adlandirilir. Baska bir deyisle hem
degerlik bandinda hem de iletim bandinda elektronlarin ve hollerin momenti
ayniysa, bant agikligina "dogrudan bant araligi" denir; bu durumda foton elektron

tarafindan dogrudan yayilabilir. “Dolayli bant aralig1" oldugunda elektron bir foton

yayinlayamaz, ¢inki elektron momentum diizleminde farkli bir yonelimdedir.

iletim Band
iletim Bandi

‘ Yasak enerji bandi

-
v

Degerlilik Bandi Degerlik Bandi

A\

Sekil 3.27. Bir yariiletkenin bant yapisi ve bandin sematik gosterimi
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iletkenlik bandi

Dogrudan gegis

Dogrudan
gecis
mrn

Degerlik bandi

»
L4

Sekil 3.28. Dolayli ve dogrudan gegcis

3.5.2.3. Yasak bant aralig1 enerjisinin hesaplanmasi

Bant araligi enerjisi (band gap energy), malzemenin optik ozelliklerini
arastirmak icin kullanilir. Yasak bant enerji araligin1 (Eg) degerlendirmek ve bu
bant aralik enerjisinin dogrudan m1 yoksa dolayli m1 oldugunu belirlemek igin basit
ve yaygin bir yol, sogurma spektroskopisini kullanmaktir. Bir foton enerjisine
(E = hv) kars1 sogurma katsayisinin (a) belirli bir giiciinii ¢izerek hem bant bosluk
enerjisinin hem de bu bant boslugunun dogrudan olup olmadigi belirlenebilir.
Ornegin, bir yar iletken igin bant aralik enerjisi, iliskiye gore optik sogurma

katsayisi a ile iligkilidir (Kernazhitsky ve ark., 2013).

3.6.Analiz Yontemleri
3.6.1. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi karbon yapilarin karakterizasyonun da kullanilan bir
metottur (Ferrari ve Robertson, 2004). Ozellikle DLC yapilarin bag yapisini
karakterize etmek icin iyi bir yontemdir. Raman, uyarilma ile 6rgii titresiminden
kaynaklanan kutuplasmadaki degisimle sacilan 1siktir (Robertson, 1998). Raman
spektroskopisinde tiim karbon yapilar genellikle 800 ile 2000 cm™ arasi bolgede
bulunurlar. DLC’ yi analiz etmede 6nemli olan diizensiz ve tek kristal grafiti
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gésteren D ve G pikleri ise 1560 ve 1360 cm™ de olusmaktadir. Bir ¢alismada
radyal solunum moduna (RBM) , genellikle tek duvarli ve ¢ift duvarli karbon
nanotiiplerle goriildiigi ve c¢ok duvarli karbon nanotiiplerde gozlenmedigi
belirtilmektedir (Seelaboyina ve ark.2008). G pikleri sp® atomlarinin halka ve
zincir yapilardaki bag geriliminden, D pikleri ise sp? atomlarmin radyal solunum
modundan kaynaklanir (Ferrari ve Robertson, 2004; Tuinstra ve Koenig, 1970). T
pikleri 1060 cm™ bélgesinde olup, C-C sp® titresimlerinden kaynaklanan elmas
yapiyt temsil etmektedir. Ayrica elmas pikleri sadece UV uyarilimi altinda
gorulebilirler (Ferrari ve Robertson, 2004; Piscanec ve ark., 2005). Raman da
karsilasilan diizensiz karbon yapilarinin karakterizasyonu D ve G piklerinin
siddetleri arasindaki iligkinin yorumuyla saglanmaktadir. Kullanilan uyaric1 dalga
boyunun D ve G piklerinin yerini degistirdigi ve piklerin sayimlarini etkiledigi
bilinmektedir. 632 nm dalga boyundaki uyarma 1sim1 kullanilmas1 daha kisa boylu
1sinlara gore D ve G piklerini birbirine yaklastirmakta ve G pikinin yerini D pikine
dogru kaydirmaktadir. D ve G piklerinin genisligi ise diizensizlik arasindaki
iligkinin, Id/Ig oranimin ve G pikinin konumunun, tribokimyasal etkilesimleri ve
de asinma, stirtiinme gibi 6zellikleri etkiledigi belirtilmektedir (Lewis ve Edwards,

2001).
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

Bu calismada ECR-MP plazma depolama sistemi ile farkli alt tabanlar
tizerine DLC ince filmler tretildi. Uretilen ince filmlerde metan ve metan-azot gazi
akisinin, iyon enerjisi, siire ve uygulanan 6n gerilimin cam, silisyum ve metal alt
tabanlardaki yiizey olusumuna ve kaplanan metalin tribolojik 6zelliklerine etkisi
arastirildi. Degisik kosullarda iiretilen ince filmlerin yapisal, optik, tribolojik ve
yiizey topografik ozellikleri belirlendi. Plazma; metan ve Kkarbon-azot gazlari
kullanilarak olusturulurken, -100, -600 V &n gerilimi uygulandi. Kullanilan bu
gazlardan metan (CH4) gaz akis1 degistirilerek DLC formunda karbon film, azot
(N2) kullanilarak, azot katkilanmig DLC, ¢elik alt tabanlar {izerinde biriktirildi.
Kaplanmig yiizey siirtiinme ve asinma, yilizey morfolojisi (SEM, AFM), sertlik,
ylizey puriizliiliigii ve bag yapisi (Raman spektroskopisi ile) agisindan analiz edildi.
1,92 sccm N, ve 4,67 sccm CH,4 akisi altinda biriken filmde, asinma testleri
sirasinda maksimum sertlik 680,9 (orta bolge), DLC filminin, Raman, SEM ve
AFM analizine gore alt-taban tizerine biriktigi ve nano tiip benzeri olusumlar
bulundugu goézlendi. Caligmalar, malzeme iizerindeki DLC kaplamanin, nano
yapilarin olusumunun yanmi sira tribolojik performansinda da Snemli gelismeler

sagladigini gostermektedir.

4.1. Karbon Esash Yan iletken ince Film Uretimi

Uretimde ilk asama, cam alt tabakanin temizlenmesidir. Temiz alt tabanlar,
yiizey lizerinde yabanci maddeler bulundurmaz ve boylelikle malzemelerin yiizeye
katkisiz ve kristal yapisi olusacak sekilde dlzglin birikmesini saglar, boylelikle
diizenli (ordered) nano yapilar yiizeylerde olusturulabilir. Metal alt tabanlarin
temizlenmesi i¢in yapilan islemler sunlardir; yuzeydeki kirlilikleri gidermek ve
kaplamanin alt-tabana tutunumunu/yapismasini kolaylastirmak igin ultrasonik
seyreltilmis HCI banyosunda 5 dakika siireyle temizlenip ardindan saf su ve

metanol ile yikandiktan sonra basingh azot gazi ile kurutuldu. Cam ve silisyum
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ornekler ise deterjanli su banyosunda kir ve artiklan tiftiksiz bir bez kullanarak
silindi daha sonra saf metanol de bekletme isleminin ardindan azot gazi ile
kurutuldu. Alt tabakayr temizledikten sonra, temizlenen alt tabaka Ornek
tutucusuna yerlestirildi. On gerilim uygulanacak yiizeylere taban hizlandirma
gerilimini saglayacak yiizey elektrik baglantis1 gerceklestirildi. Alt tabanlar tutucu
tizerine yerlestirilerek vakum odasina koyuldu.

Vakum pompasi, reaksiyon odasindaki vananin kapali oldugundan emin
olunduktan sonra agildi. Sistem basinci, basing gostergesinden izlenerek; ortama
metan ve azot (N,) gaz1 kontrollii bir sekilde verildi. Iyon enerjisi, 0,2-1,2 keV
civarinda degistirildi. Plazmayi tutusturmak igin plazma giici yavas yavas
arttirilirken ayni zamanda iyon enerjisi de arttirildi. Plazma olusturulup iyon akisi
gerceklestikten sonra sistem dengeye ulasmasi igin yaklasik 5-10 dakika beklendi.

Dengeye ulasmis sistemde; biriktirme iglemi tamamlandiginda, sistem kapatildi.

4.1.1. Karbon ince Filmlerin Uretim Kosullar:

Hazirlanan karbon ince filmlerin iiretim kosullart sirasiyla Cizelge 4.1,
Cizelge 4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4, Cizelge 4.5’de gosterildi.

Cizelge 4.1°de verilen (retim sartlar1 incelendiginde cam tabanlar igin
taban basing 3,4x10° Torr degerlerinde oldugu goriilmektedir. fyon enerjisi 0,3-
0,4kV degerlerinde olustu. Kaplama siiresi 60 dakikadadir. Giig¢ 15-25mA (45-
75W) araliginda segildi. OC8 ve OC12 drnekleri incelendiginde plazma enerjisinin
en yiiksek 25mA (75W) ve taban basincinin 3,4x10° Torr ve CH, gaz akisinin 5,0-
5,2 sccm (standart cubic centimeters per minute) oldugu goriilmektedir. Diisiik
basingta yiiksek enerji uygulandiginda daha iyi/fazla iyonizasyonun gerceklestigi
ve yiizeyde karbon yapilarin daha kristalize oldugu goriilmektedir. Bu iki 6rnegin
depolama siiresi farklidir ve kalinlik olarak OC12 daha kalin kaplamadir. OC2 ve
OC5 ornekleri incelendiginde sadece taban basinglari farklidir, OC5 in yiizey
yapisi ve kristalize 6zellikleri daha iyidir bunun nedeni daha diisiik basing altinda

iretilmis olmasidir.
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Cam Orneklerle birlikte aym1 anda metal veya silisyum plaka tabanlh
ornekler iretildiginden yapisal Ozellikler birlikte karsilagtirmali  olarak

incelenebildi.

Cizelge 4.1. Cam alt tabanlar {izerine farkli akilardaki metan gazi kullanilarak
farkli iyon enerjisi ve stirelerde iiretilen DLC ve ince filmlerin tiretim

kosullar1

Basing (Torr) | CH,4 Gug Sire
Ornek Ad1 | x10° (Scem) | (mA) | fyon Enerjisi (kV) | (dk)
OC1 4,0 6,16 20 1,0 60
0ocC2 4,0 6,45 20 0,3 60
0C5 35 6,36 20 0,4 60
0OCs8 34 5,01 25 0,3 15
0C9 3,4 4,95 20 0,4 30
0OC10 3,4 6,45 15 0,4 30
OC11 3,5 5,16 15 0,4 45
0OC12 34 5,30 25 0,4 30
0C17 4,0 8,76 20 0,3 30

Cizelge 4.2 incelendiginde OM3, OM4 VE OMG6 orneklerinde azotla
katkilama yapildig1 goriilmektedir ve daha dnceki ¢aligmalarda azot katkilamanin
kaplamanin tribolojik, optik ve yapisal 6zelliklerine; karbon- hidrojen oranlar ve
DLC ozelliklerine etkileri gozlemlendi (Seker ve ark.2014). Bu ¢aligmada da azot
katkilanmis ve katkilanmamis kaplamalarin yapisal 6zelliklerinin farkliliklar
incelendi, OM3’de ki nano duvarlar OM2 ve cam Orneklerde ki yapilara kismen
benzese de azot katkisindan dolayr burada ki yapinin degisiklige ugradigi
goriilmektedir. Ayrica N, katkilama oraninin etkisi de incelendi. OM2 ve OM5
incelendiginde sistem reaksiyon odacigi denge basinci disinda diger parametreler

¢ok yakindir ve OM5’in, OM2’ye gore yapisal Ozellikleri daha iyidir. OM4 Raman
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analiz ve SEM goruntisinde ¢oklu karbon nano-tiip (MWCNT) gorulmektedir (By
Khurram S., 2015).

Cizelge 4.2. Paslanmaz celik alt tabanlar Gzerine depolanan DLC ince filmlerin
iiretim kosullar

Mikrodalga Guig = 70 W; Sicaklik = 25°C; On-gerilim voltage =-600 V

. Sistem Basinci (Torr) Akis Hizi(sccm) Aki Oram
Ornek ad1 3 Sire (dk)

x10 N, CH, N,/ CH,
OoM2 4 60 - 6,45 -
Oom3 3,5 60 0,72 5,18 0,139
Om4 35 60 2,88 5,07 0,568
OM5 35 60 - 6,36 -
OM6 4,0 60 2,34 6,27 0,373
OoM7 35 45 - 6,51 -
OoM11 35 45 - 5,06 -

Cizelge 4.3 de dis teli tizerine biyo uyumlu karbon yapilar kaplandi.
Kaplama stiresi farklidir ve tabana 6n-gerilim uygulandi. Taban 6n gerilim voltaji

uygulanarak kaplamanin ylizey tutunumu arttirildi.

Cizelge 4.3. Titanyum (dis teli) alt tabanlar {izerine depolanan DLC ince filmlerin
iretim kosullari

Mikrodalga Giig= 70 W; Sicaklik = 25°C; On gerilim voltaj = -600 V
3 Oda Basinci | Akis Hizi (sccm)
Ornek Adi s

(Torr) x10° Sdre CH,
Dis telil 3,8 30 dk 6,45
Dis teli2 3,8 60 dk. 5,18
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Cizelge 4.4 de taban yizeyi silisyum plaka yizey secildi. Milkemmele
yakin piiriizsiizliikte olan silisyum ylizeye nano yapilarin diizenli (ordered) olarak
olustugu ve nano yapilarin karakteristiginin taban piriizliligiinin olumsuz
etkilerinden arinmis olan yiizeyde tiim DLC ve nano yapilar; nano-¢i¢cek nano-tel,

nano-nokta (point), nano-mikro kristalcikler gézlendi.

Cizelge 4.4. Silisyum alt tabanlar Gzerine depolanan DLC ince filmlerin Gretim
kosullar1

Mikrodalga Giig= 70 W; Sicaklik = 25°C; On-gerilim voltaj = -600 V; siire:60

dk

Ornek Ad1 | Iyon Enerjisi(kV) Oda. Basner Gaz Akis Hizi (sccm)
(Torr)x10°®

0Si1 1,0 4,0 6,16 (On gerilim var)

0Si 2 0,4 3,5 6,30

0Si 3 0,7 33 6,05 (On gerilim var)

Osi 4 0,7 3,3 6,05

0Si5 0,5 3,2 6,11

0Si6 0,5 3,2 6,11 (On gerilim var)

Cizelge 4.5.Aluminyum alt tabanlardaki DLC ince filmlerin iiretim kosullari

Mikrodalga Guig= 70 W; Tavlama Sicaklik = 300°C; On-gerilim voltaj = -600 V
\ Oda Basmci (Torr) Gaz Akis Hiz1 (sccm)
Ornek Adi )
x10° Sire CH,
Al 1(asitsiz) | 4,4 60 dk 6,68
Al2 (asitli) 4,4 60 dk 6,68

Cizelge 4.5°te Aliminyum taban malzeme iizerine kaplama yapildi. Burada

kaplama sonrasi tavlamanin kaplama karakteristigine etkisi incelendi. OM2 ile All
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benzer parametrelerde kaplanarak kaplama karakteristigi incelendi. Asit ile

asindirilmig ve agindirilmanug 6rneklerde yuzey tutunumu ve tribolojisi incelendi.

4.2. ECR Yontemi ile Elde Edilen DLC Ince Filmlerin X-Isim1 Calismalar
4.2.1 Cam Alt Tabanlarin XRD Sonuclari

Cam alt-taban Uzerine depolanan karbon ince filmlerin kristal dzellikleri,
X-1s1m1 kirmim desenleri XRD 6l¢lim sistemi kullanilarak yapildi. Cam alt tabanlar
tizerine depolanan filmin X-1sim1 kirmim deseni Sekil 4.1°de de goriildiigi tizere
hidrojenize tetragonal amorf karbon oldugu anlasildi. Ayrica DLC filmlerin amorf
yapilart sp® agi icine islemis durumda bulunan sp? 6beklerinin birbirlerine

baglanmasindan kaynaklandig: belirtilmistir (Robertson J., 1986.)

ocs
“
3 ocs
®
- w
o
°
°
o» oc2
oc1

5 10152025303540455055 60 6¢
2 Teta (Derece)

Sekil 4.1. Cam alt tabanlar Uzerine depolanan karbon ince filmlerin XRD desenleri

44



4.ARASTIRMA VE BULGULAR

4.2.2 Paslanmaz Celik Alt Tabanlarin XRD Sonuglari

Sekil 4.2° ye bakildiginda paslanmaz celik alt tabanlar OM2-OM3, OM4-
OMS5 ve OM6-OM7-OM11’in ayni alasimdan olustugu goriilmektedir. OM6-OM7-
OMI11 kiyaslandiginda azot katkilandiginda (OMG6) piklerin sola kaydigi ve pik
siddetinin arttig1 gézlenmektedir. OM3’ de azot katkilandigindan OM2’ye gore 20
agisinin sola kaydi ve pik siddetinin de arttigi gézlendi. OM4 Orneginin 20 ag1

degeri OMS5 6rnegine gore sola kaydi ve pik siddetinin arttig1 gozlendi.
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Sekil 4.2.

Sekil 4.2’de XRD grafigine bakilirsa siddet biiyiikliigiine gore iyi kristalize
siralamasi yapilirsa OM3, OM2, OM6, OM11, OM7, OM4, OMS5 seklindedir. 20
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Paslanmaz celik alt tabanlar (zerine depolanan DLC kaplamaya ait

XRD grafigi
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ac1 degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir. XRD cihazi kiitiiphanesinde kaplanmamis
paslanmaz c¢elik alagimina ait 20 ac1 degerleri 37,44 (100), 40,34 (002), 42,72
(101), 56,21 (102), 67,53 (110), 74,95 (103), 79,87 (200), 81,67 (112), 83,30 (201)
seklindedir (ICCD: 00-018-0388). Bu verilere bakilirsa ¢elik alt tabana ait 20

degerleri N, ve CH,4 depolamasi ile kaymaya ugramustir.

Cizelge 4.6. Paslanmaz celik alt tabanlar (izerine depolanan DLC ve amorf karbon
kaplamaya ait XRD degerleri
Ornek 2- d (A) Int.  I(cps | FWHM( | Size (D)
Adi theta(deg) deg) deg)
OoM2 22,82(11) 3,893(18) 13,3(13) 1,32(10) | 64(5)
44,894(5) 2,0173(2) 729(4) 0,292(3) | 307(3)
65,002(9) 1,43358(18 | 103,4(14) 0,501(1 | 196(5)
OomM3 44,527(4) 2,03310(19 | 651(4) 0,281(3) | 319(3)
64,82(2) 1,4372(4) 60,3(12) 0,407(1 | 242(9)
Oom4 44,321(5) 2,0421(2) 760(4) 0,242(3) | 370(5)
64,640(15) | 1,4407(3) 79,8(12) 0,360(1 | 273(9)
OM5 23,63(15) 3,76(2) 4,6(6) 1,25(13) | 68(7)
44,636(14) | 2,0284(6) | 45,8(12) 0,304(1 | 295(13)
45,506(14) | 1,9916(6) 91,0(15) 0,420(1 | 214(8)
51,70(2) 1,7665(8) 28,0(9) 0,53(4) | 173(13)
65,40(9) 1,4257(18) | 7,2(6) 0,95(7) | 103(8)
75,47(3) 1,2585(4) 35,1(8) 0,40(3) | 262(21)
OM6 45,14(6) 2,007(2) 2,1(2) 0,36(5) | 250(33)
46,01(5) 1,971(2) 3,8(3) 0,48(5) | 187(18)
76,02(8) 1,2509(11) | 4,0(3) 0,47(6) | 225(31)
OoM7 44,531(6) 2,0330(2) | 40,7(7) 0,140(6) | 641(29)
45,54(5) 1,990(2) 6,1(6) 0,33(4) | 277(34)
51,620(5) 1,76917(17 | 41,9(9) 0,156(7) | 592(28)
75,405(5) 1,25954(7) | 100,6(12) 0,168(5) | 625(18)
OM11 43,798(4) 2,06527(17 | 123,1(13) 0,141(4) | 633(20)
44,73(3) 2,0242(12) | 17,0(8) 0,35(2) | 259(18)
50,944(4) 1,79105(12 | 178,4(17) 0,160(4) | 573(15)
74,788(4) 1,26838(5) | 233(2) 0,166(3) | 628(12)
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4.2.3 Titanyum Alt Tabanlara Ait XRD Sonuclari

Sekil 4.3’de Titanyum Dis Teli DLC Kaplama ya ait XRD grafigi
gorilmektedir. Cizelge 4.7°de 20 = 15,38, 16,4, 23,95, 41,31, 76,55, 41,23
degerlerindedir. Literatiirde TIO in XRD degerleri 20; 25,65 (101), 41,37(200),
75,59(202) seklindedir. (ICDD: 00-002-0406, ICDD:00-002-0514). Literatur
verileri ile kiyaslandiginda 26; 25 ve (st alt-tabana ait pik oldugu ve karbon
depolamasindan kaynakli piklerin yerinde kayma gozlenmektedir. 20 degeri 25°
nin altinda olan pikler 22,5 nano duvar piki gibi ylizey yapisina ait olmaktadir. Dis
telil’de bunlar gozlenirken dis tel 2’de yalmz 41.23 piki gozlenmektedir. Bu da

yiizey yapisinin farkli oldugu sonucunu gostermektedir.

400

Dis Teli1
3504 Dis Teli2
300 4

(o] 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 90
2 Teta (Derece)
Sekil 4.3.  Titanyum (dis teli) alt tabanlar tzerine depolanan DLC kaplamanin
XRD grafigi

Cizelge 4.7. Titanyum (dis teli) alt tabanlar Uzerine depolanan DLC ve amorf
karbon kaplamanin XRD analiz tablosu

Ornek ad1 | 2- d(A) |Int. I (cps | FWHM(deg | Size (D)
theta(deg) deg) )

DisTelil | 1538(2) | 5,758 | 95(7) 0,69(5) 121(9)
16,4(4) 5421 | 84(8) 4.5(4) 18,5(15)
23,95(5) | 3,713 | 32(3) 1,06(8) 80(6)
41,31(2) | 2,183 | 45,3(11) 0,25(2) 357(33)
76,55(3) | 1,243 | 18,6(9) 0,34(3) 314(31)

Dis Teli 2| 41,23(2) | 2,187 | 21(3) 0,26(3) 346(43)
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4.2.4 Silisyum Alt Tabanlar Uzerine Depolanmus Karbon Filmlere Ait XRD
Sonug¢lar

Sekil 4.4° te goOsterilen silisyum alt tabanlardaki kaplamaya ait XRD deseni
incelendiginde 20=22,5, 33, 65,6, 68,2, 69,1, degerlerinde pikler gdzlenmektedir.
Uc ornekte de 20=33 ve 69,1 de gdzlenen pikler sirasiyla (200) ve (100) silisyum
alt tabana ait piklerdir (Zhang ve ark., 2006; Kayani ve ark., 2009). Ornek OSi1 de
20=22,5 piki nano duvar pikine aittir (de Moura ve ark.2012; Hong Ni ve ark.
2012). Tablo4.1’de X-1gin1 kirmnim desenlerinin incelenmesiyle elde edilen degerler
ve film &zellikleri gorilmektedir. Cizelge4.8’de tiim karbon kaplanmug silisyum
orneklere ait XRD analiz sonuglari detayli sekilde verilmektedir.26=69°da ki pik
silisyum alt tabandan kaynaklanmaktadir
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Sekil 4.4. Silisyum alt tabanlar tzerine depolanan karbon filmlere ait XRD grafigi
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Cizelge 4.8. Silisyum alt tabanlar tizerine depolanan karbon filmlerin XRD analiz

tablosu
Ornek | 26(deg) d(A) Int. 1 (cps | FWHM Size (D)
adi deg) (deg)
OSil | 68.30(6) | 1.37(11) 153(6) 220(11) | 46(2)
0Si2 |59.2(3) | 156(8) 13(2) 2.3(3) 41(6)
60.88(5) | 1.52(11) 2.9(8) 0.15(4) | 644(186)
65.08(9) | 1.43(18) 75(4) 0.17(10) | 593(36)
65.28(5) | 1.43(10) 633(12) | 2.89(9) | 34.0(10)
65.61(5) | 1.42(9) 14(4) 0.20(5) | 497(132)
68.15(2) | 1.37(4) 220(7) | 0.38(11) | 266(8)
68.33(7) | 1.37(13) 2640(15) | 0.11(5) | 882(4)
68.65(5) | 1.37(29) 156(7) 0.15(6) | 676(25)
69.01(2) | 1.36(4) 18(2) 0.17(3) | 600(93)
69.36(8) | 1.35(14) 7(2) 0.25(9) | 397(139)
0Si3 | 32.08(3) |2.79(3) 95.1(17) | 1.50(2) | 57.5(9)
68.63(11) | 1.37(19) 2380(13) | 0.14(10) | 709(5)
68.98(11) | 1.36(19) 80(6) 0.18(16) | 566(52)
69.36(5) | 1.35(8) 14(2) 0.41(8) | 248(50)
0Si4 | 68.04(4) | 1.38(7) 20(3) 0.06(8) | 1569(195)
68.32(3) | 1.37(6) 44(11) 0.57(15) | 176(46)
0Si5 | 31.59(7) | 2.83(6) 9.1(11) | 1.10(12) | 78(9)
67.77(9) | 1.38(17) 890(8) 890(8) 308(8)
0Si6 | 31.33(3) | 2.852(3) 43(10) 0.76(4) | 114(6)
32.04(17) | 2.7911(15) | 141(10) | 0.87(8) | 100(9)
60.80(2) | 1.5223(6) | 9.4(9) 0.16(3) | 613(128)
65.05(12) | 1.4326(2) 193(8) | 0.299(14) | 329(16)
65.40(4) | 1.4257(7) | 330(89) | 0.78(19) | 126(31)
66.62(12) | 1.403(2) 1316(100) | 2.18(7) | 45.5(15)
67.91(6) | 1.37918(11) | 867(28) | 0.205(8) | 488(19)
68.23(4) | 1.373329(8) | 23854(77) | 0.1134(3) | 884(3)
68.42(3) | 1.37000(5) | 692(37) | 0.128(9) | 781(53)
68.58(11) | 1.3673(2) | 54(15) | 0.039(8) | 2552(506)
68.81(11) | 1.36291(19) | 74(20) | 0.13(3) | 788(210)
68.98(3) | 1.3603(5) 17(18) | 0.08(5) | 1246(786)
69.24(5) | 1.3558(9) | 28(5) 0.25(6) | 405(102)
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4.2.5 Aliminyum Alt Tabanlara Ait XRD Sonuglar
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Sekil 4.5.  Aliminyum alt tabanlar tzerine depolanan DLC kaplamanin XRD

grafigi

Sekil 4.5°de aliiminyum alt tabanlara depolanmis karbon filmlerin XRD
grafigine bakilirsa asitle asindirilmisa ait piklerin hafif saga kaydigi ve bilesik
olusturduktan sonra ayni pikin 20 degerinin daha biiyiikk acilara kaydigim
gorulmektedir. Kaplamasiz aliminyumdan alinan XRD verilerine gére 20 degerleri
43,70, 49,91, 73,889 seklindedir. Cizelge 4.9’da ki verilerle kiyaslandigi zaman
43,96, 43,95, 50,208, 50,121, 74,125, 74,095 pikleri alt tabana ait piklerdir. Diger
piklerde karbon kaplamadan kaynakli piklerdir. Al2 6rnegi asitle agindirildigr icin

karbonun daha iyi tutunmasi sonucu All’den farkli olarak 64,10 piki olusmamisgtir.
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Cizelge 4.9. Silisyum alt tabanlar UGzerine depolanan DLC ve Amorf Karbon
Kaplamanin XRD analiz tablosu

Ornek ad1 2-theta(deg) d (A) FWHM (deg) Size

All 42,98(2) 2,1025(11) | 0,21(2) 430(49)
43,96(2) 2,0579(11) | 0,32(2) 279(21)
50,208(14) 1,8156(5) | 0,246(11) 373(17)
64,10(13) 1,452(3) | 0,81(11) 122(16)
74,125(8) 1,27808(11) | 0,245(9) 424(15)

AL2 42,91(2) 2,1061(10) | 0,26(2) 345(31)
43,95(4) 2,0586(16) | 0,50(4) 179(13)
50,121(8) 1,8185(3) | 0,187(10) 491(27)
74,095(5) 1,27853(8) | 0,202(6) 515(15)

4.3.Farkh Alt Tabanlara Depolanan DLC ince Filmlerin Optik Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Sekil 4.6’da cam alt tabanlar Gzerinde uretilen filmlerin goriinur bélgede
%90’ lizerinde gecirgenlikte oldugu gorilmektedir. Filmlerin, sogurma
bolgesindeki, o (hv)’ min (hv) foton enerjisine kars: grafigi Sekil 4.6°da ve (ahv)”
nin foton enerjisine (hv) kars1 grafigi de Sekil 4.7°de verilmektedir. Sekil 4.7 teki
grafikten x eksenini kestigi nokta belirlenerek yasak enerji bant araligi
bulunmaktadir. Cizelge 4.6’da E4 degerleri belirtilmistir. E; degerleri 5 eV’ a
yakin ve gecirgenligi yuksek olanlar ; elmasa en yakin olanlardir. Bunlar OC12 (Eg
= 4,9),0C10-0C9 (Eg = 3,62 ) “dir. OC12 en ince filmdir nedeni gegirgenligi tiim
spektrum boyunca %100 den %99,6 diismiistiir. OC1 hem kalin hem kristalizedir.
Film depolama siiresi ve gaz akis orami arttikca film kalinligi artmakta ve
gegirgenlik egrileri azalmaktadir; bu OC5 ve OC1 érneklerininin transmisyon optik

spekrumunda gorulmektedir
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Sekil 4.6 Cam alt tabanlar Uzerine depolanan farkli metan gaz akis oranlari ile
iiretilen DLC ve amorf karbon ince filmlerin optik gecirgenlik egrileri
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Cam filmlerin gecirgenligin dalga boyuna kars: egrisi ve (ahv)"*-E(eV)’ ye
karsilik grafikleri Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verildi. Bu filmlerin yasak enerji bant
araligi hesaplamalart ve bant kenari keskinlikleri cizelge 4.10°de listelendi.
Tablonun incelenmesinden bant kenari keskinliginin yasak enerji araligina siki
bagl oldugu gérilmektedir. Sentezlenen érnekler igerisinde tetrahedral bagli amorf
yapi, grafit yap: ve elmas 6zellikli yap: birlikte gorilebilmektedir. Yasak enerji
araligi ne kadar buylkse (5-6 eV civar) filmin kristalografik o6zelliginin DLC
yapiya yakin oldugu sdylenebilir. Daha dncede belirtildigi gibi yasak enerji aralig
ne kadar buytkse filmin kristalografik Ozelliginin DLC yapiya yakin oldugu
anlasilmaktadir. Film kalinligi arttikga yasak enerji aralik degerinin azaldig

gorulda.

Gizelge 4.10. Farkli CH, gaz akig oranlarinda depolanan DLC ve amorf karbon
Ince filmlerin optik dzellikleri

Film Ad1 CH, Gaz Akas Orani (sccm) Enerji Bant Arahg

(eV)

OC1 6,16 33

0C2 6,45 35

0C5 6,36 31

0C8 5,01 36

0C9 4,95 3,62

0C10 6,45 362

OC11 5,07 347

0C12 5,30 29

54



4.ARASTIRMA VE BULGULAR Ozlem CELIKEL

4.4. DLC ve Amorf Karbon ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri
725 nm Ar-ion lazer uyarisiyla (20 mW giicte) 1000-2000 cm™ dalga
say1s1 kaymasi ile caligan Raman spektroskopisi (Renishaw) kaplamanin bag yapist

analizi i¢in kullanildi.

Cizelge 4.11. Karbonun sp, sp, sp® bag yapisini gosteren tablo

Merkez atomdaki Merkez Top-

Dogrul | Baglayict Baglayic1 | Toplam atomun Sl

Lewis tu elektron olmayan hibritlesme | formuli
Fertitly sayis1 | Giftleri elektron tp!
ciftleri
o 2 2 0 2 sp
H-C=C-H ‘“-J
A 3 3 0 3 sp° j ,)
:C/ 1
/ \H J
T 4 4 0 4 sp®
Coony
Heh 1 J
H

DLC filmindeki karbon atomlarinin yapisal olarak dizilimi ve tribolojik
davramslar: sp’- sp® baglarnm oranma baghdir (Jatti ve ark. 2014). Bu baglarin
yapisal karakterizasyonunu belirlemek i¢in Raman spektroskopisi analizleri
yapildi. DLC filmlerinin Raman spektrumlari, D zirvelerinin (elmas benzeri sp3
baglar1) ve G zirvelerinin (grafit benzeri sp2 baglarmin) siddetlerini gézlemlemek
icin normallestirilmis Lorentz egrilerinin tepe egrilerine benzestirilmesi ile elde
edildi. Azot akis hiz1 arttik¢a, ID / IG orani da artma egilimindedir. Her N-katkili
film icin, tipik bir DLC spektrumu olan 1320-1350 cm™ (D tepe noktasi) ve 1575-
1585 cm™ (G tepe noktasi) merkezli iki genis tepe noktasi gozlenmektedir (Rusli
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ve ark. 1998; Zhang ve ark 2000). Ayrica, nispeten yiiksek ID / IG degerleri, daha
az kusurlu (purtzsiuz film yuzeyi) grafit mikro kristalitlerin buyimesine de
yorumlanabilir (Chu ve Lee 2005; Cho ve ark. 1992).

4.4.1 Cam Alt Tabanlar Uzerine Depolanan DLC ve Amorf Karbon Ince
Filmlerin Raman Spektroskopisi

Cam orneklerde Raman spektroskopisinden elde edilen grafiklerde elmas
benzeri karbonun karakteristik egrisi bulundu. 1580 cm™ de ortaya ¢ikan G piki
grafit yapiya ait iken, 1350 cm * de olan D piki ise grafitin diizensizliginin
ifadesidir. Birgok diizensiz karbon yapt bu D ve G pikleri tarafindan
tanimlanmaktadir. 1040 cm™ de bulanan tek ¢izgi elmas yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Bu sonug egri iizerindeki ince ¢izgilerin kaplanan yiizeyin elmas
yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Bu yiizeyde kristal yapimin da oldugu
sOylenebilir.

Ayrica 1900 cm™ civarlarinda G’ piki goriillmektedir. Raman verisindeki
piklere Gaussian fit yapildiginda fit sonucunda I4/l¢ pik oranlar1 yapidaki sp/sp
bag orami hakkinda bilgi sahibi olunmasimi saglar (E. Rusli,1998). Bu oranin
yiiksek olmasi nano kristalize yiizeyler iretildigi anlamima gelir. Tum cam
orneklerde 1380 cm™ piki c¢ok baskin piktir, iiretilen filmlerin yiizey
goruntdlerinden de (AFM-SEM) bu 6zellik yizey morfolojisinden gorilmektedir.
Ayrica OC9 ve OC11 orneklerinde tek elmas (single diamond) piki gorilmektedir.
Bu bize yilizeyde mikro elmas iretildigini gosterir. Bu kristalcikler optik
mikroskopta da gdzlendi (X2000 biyutme ile).

Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10 grafenin tek, c¢ift ve Ucli tabaka
spektrumlarini gostermektedir. G bandinin yeri numunede mevcut olan tabaka
sayisina bagli olarak tabaka kalinliginin belirlenmesine yardimci olmaktadir. G
bandi daha diisiikk enerjilere kaydikca tabaka sayisi artmaktadir. Tabaka sayisi
arttikga grafendeki baglarin zayifladigi ve kaymaya sebep oldugu goriilmektedir.

Ayrica G bandinin yeri, katkilamadan etkilendigi gibi 6rnek tizerindeki kirlilik ve
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sicakliktan da etkilenmektedir. Kalinlik tespiti i¢in G bandinin siddetinden de
yararlanildi. G bandi; siddet, sicaklik, katkilama ve &rnek tizeri Kirlilikten daha az
etkilenir. Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10’ da G band1 yogunlugundaki dogrusal artis
grafen katmanlarindaki artis1 gostermektedir. Ayrica katman sayisinin artisi ile bant
daha diisiik dalga sayisina gegmektedir. OC1, OC8 katman kalinliginin ayni oldugu
ve biyiikten kiigie siralamanin (OC1-OC8), OC9, OC11, OC5, OC2 olarak
belirlenmistir. OC11, OC17 ve OC9 fizerindeki tek ¢izgi elmas yapiminda

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. Cam alt tabanlar Uzerine depolanan DLC ve amorf karbon ince
filmlerin Raman spektroskopisi
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Sekil 4.9. Cam alt tabanlar Gzerine depolanan DLC ve amorf karbon ince
filmlerin Raman spektroskopisi
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Sekil 4.10. Cam alt tabanlar UGzerine depolanan DLC ve amorf karbon ince
filmlerin Raman spektroskopisi

Sekil 4.10 de katman kalinligimin siralamasi OC17, OC12, OC10 olarak

belirlendi. OC17 deki tek ¢izgi elmas yapisinin da olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da gorilen G, D ve G’ piklerinin grafene aittir.
Burada goriilen, G’ bandi G bandinin ikinci mertebesidir ve D bandinin
olugmasinda malzemede kusurlar etkili ise de 2D bandinin kusur olmasi gerekmez.
2D band1 da grafen kalinligini tayin etmek i¢in kullanilir ve 2D bandinin yerinin
yani sira sekli de grafen kalinligi tayininde kullanilir (Wall, M., 2011). Bu islemi D
ve G band i¢inde yapilabilir. Tek tabaka grafen i¢in yaklasik 1350 cm™ de simetrik
ve yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM) 30 cm™ olan tek pik gdzlenir. Bu
pikin simetrisi bozulur ve pik genislemeye baslarsa tabaka sayisi artar. Bu sekilde
2D bandindan tek tabaka grafen ve ¢ok tabaka grafen anlasilabilir. Sekil 4.8, Sekil
4.9 ve Sekil 4.10 da OC2-OCS5 in ¢ok tabaka digerlerinin ise tek tabaka grafen
olduklart soylenir. 12D/IG orani ile de tek tabaka grafen bulunabilir ve bu oranin 2

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.-11. Cam alt tabanlar UGzerine depolanan DLC ve amorf karbon ince
filmlerin raman grafikleri (dekonvole edilmis hali)
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Cizelge 4.12. Cam alt tabanlar Uzerine depolanan DLC ve amorf karbon ince
filmlerin Raman analizi

Ornek Adi T D G D’ |ld/lg
0C17 1103 | 1340 1572 1869 1,19
0C12 1126 | 1346 1576 1871 1,30
0C10 1133 1349 1579 1875 1,32
oC1 1183 [1350 1580 1877 1,20
0Cs8 1163 |1350 1581 1877 1,19
0C9 1185 [1352 1583 1883 1,24
0OC11 1187 | 1354 1585 1886 1,25
0C5 1193 | 1363 1595 1902 0,99
0C2 1197 | 1367 1599 1898 1,32

4.4.2 Paslanmaz Celik Alt Tabanlarda ki DLC ve Amorf Karbon ince
Filmlerin Raman Spektroskopisi

Paslanmaz celik érneklerinden Raman 6l¢iim sonuglarina bakilarak G ve D
piklerinin olustugu ve ayni zamanda kristal yapinin oldugunu gdsteren ince ¢izgi
piklerinin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bazi metal 6rnekler de net pik goriilmemesi
karbon ya da elmas yapilarin olugsmadigini gostermez. AFM, SEM ve XRD
sonuclarina bakilarak bazi 6l¢limlerde G, D, 2D ve T piklerinin net bir sekilde
olugmamasi, 6l¢lim alinan bdlge ve lazer araligindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.12’de OM4 de net bir D-G piki gozlenirken, OM5, OM6 ve OM11
deki keskin pik elmas yapinin olustugunu gostermektedir. Raman Olgtimleri
kullanilan dalga boyuna ve lazerin gonderildigi bolgeye gore piklerin g6zlenmesini
saglamaktadir. Yalniz D band1 gibi bu bantta kullanilan uyarici lazerden etkilenir.
Yani 2D bandiyla calisirken de tiim 6lgiimlerde ayni lazerin kullanilmasi gerekir.
Cam Orneklerin tizerinde diger alt tabanlar yapistirilarak ornek iretildigi igin

camlarda net gozlenen D, G, 2D piklerinin digerlerinde de gézlenmesi gerekiyordu.
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Bu ¢alismada OC2-OM2, OC5-OM5, OC11-OM11 ayni anda kaplandi. Fakat cam
alt-tabanlarda ¢ikan bantlar metallerde net gdzlenmemesi lazer den ya da 6lglim
alman yerden kaynaklanmaktadir. Bazi numunelerde D, G, 2D bantlar1 olusmasa
da SEM, XRD ve AFM o6l¢umlerine bakildiginda ayni kaplamada nano duvar ve
nano kristal yapilarin olustugunu ve Raman da ki 6l¢imlerin bazilari kristal alana
denk geldiginden D-G pikleri gdzlenmedi. Bunu da 6rnek OC11 ve OM11 ayni
anda tretildigi i¢in OC11 de D, G, 2D bantlarinin iistiinde elmas piki gozlendi.
OM11’de ise tek elmas pikinin net olmasi 6l¢iim bolgesinde elmas olan yere denk

geldigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.12. Paslanmaz celik alt tabanlar Uzerine depolanan DLC ve amorf karbon
kaplamanin Raman grafikleri

4.4.3 Titanyum Alt Tabanh Dis Tellerinde ki DLC Amorf Karbon ince
Filmlerin Raman Spektroskopisi

Sekil 4.13. titanyum {iizerine DLC kaplanan dis telil’ in Raman grafigini
gostermektedir. Bu grafikte, G ve D piklerin yaninda elmas’ a ait ¢izgi halindeki

pike rastlandi. Bu durum, nano duvarlarla aymi bolgede elmas yapilarinda

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. Titanyum (dis teli) alt tabanlar {izerine depolanan DLC ve amorf
karbon ince filmlerin Gaussian- dokonvole edilen Raman grafigi

4.4.4 Silisyum Alt Tabanlar Uzerine Depolanan DLC ve Amorf Karbon ince
Filmlerin Raman Spektroskopisi

Sekil 4.14, silisyum alt-taban olan Osil 6rneginin DLC kaplandiktan sonra
elde edilen Raman grafigine aittir. a) grafiginde D ve G piklerini daha detayl
gorebilmek icin dekonvole edilerek b) “de ki grafik elde edildi. Si alt-taban Gzerine
depolanan DLC’ nin Raman spektrumlari genis bir aralikta 1000 cm ™ ile 1050
cm " araliginda karbon bantlarin tepe degeri gozlenmektedir. 1040 cm™ ‘da elmas
yap1 olustugundan burada da bu yapidan soz edilebilir. Olgiilen spektrumlarin iki
Gauss tepe noktalar: 1348 cm™ ve 1578 cm™ bulundu. Sekil 4.14 “de gériilen bu
bantlar diizensiz grafit (D bandi) ve saf grafit sp? (G bandi)’dir. Kaynaklarda 1350
cm™-1585 cm™ tepe degerlerinin ¢iktig1 bu ¢alismada D pikinin 2 cm™ ve G pikinin
7 cm™ kadar kaymaya ugradigi goriilmektedir. Bu nedenle burada sp’ DLC
filmlerinin etkisinin arttigi soylenebilir. Ek olarak, silisyum karbondan daha

yuksek bir atom kutlesine sahiptir ve bozulma, SiC kopriileme baglarinin varligina
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atfedilebilir ve C-C baglar1 kuvvetlenmektedir. Diger yandan sp® konfigiirasyonu
arttikca, sp® kiime boyutu azalir ve elde edilen Raman frekans artis: ile baglanma
siras1 artar. Bu, sp’ hibridize baglh kiimelerin kristal boyutundaki degisiklikten
kaynaklanmaktadir (Mukhtar H. Ahmed,2015). Bu ¢alismada OC1 ve OSil aym
anda kaplandig1 i¢in Raman grafikleri kiyaslanabilir. Alt taban farkindan dolay1 G,
D ve 2D bantlar1 genislik ve siddette farklilik gosterir. D bantlar1 kiyaslanirsa OSil
de daha kiiciik bir bant gézlendigi i¢in buradaki diizensizlik ve kristal kusurlar daha

azdir.
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Sekil 4.14. Karbon kapli Osil Ornegine ait @) Raman grafigi b) Gaussian-
dekonvole edilen hali

Sekil 4.14’de silisyum piki 500 cm™ civarlarmdadir. Bunun disindaki 1200,
1348, 1440, 1578 cm™ pikleri karbon kaplama karakteristigini gostermektedir. Bu
piklerin gaussian fit alanlart ve maksimum degerleri incelendiginde, silisyum
tizerinde yuksek oranda nano kristalizasyon gézlendi. Bu gézlenen yap1 nanoduvar

yapilardir.

65



4.ARASTIRMA VE BULGULAR Ozlem CELIKEL

4.4.5 Aliiminyum Alt Tabanlarda ki DLC ve Amorf Karbon Ince Filmlerin
Raman Spektroskopisi

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16, aliiminyum alt tabanli Orneklerin DLC
kaplandiktan sonra elde edilen Raman grafikleridir. Sekil 4.15 ve Sekil 4.16° ya
bakildiginda G ve D piklerinin yerleri iki 6rnekte de birbirine yakin elde edildi.
Uretim kosullarmin aym olmasindan kaynakli yakin degerler gdzlenmesi
beklenirken, All asitle asindirilmadan iiretim yapildig1 i¢in dalga boyu Al2’ ye
gore biraz daha kicuktir. Bununla birlikte Al1” in D ve G pik siddetinin Al2 ye
gore diisiik oldugu goriilmektedir. Bu da grafenin tek ve ¢ift tabaka spektrumlarini
ve ayrica G bandi yogunlugundaki dogrusal artis1 gostermektedir. Sekil 4.15 ve
Sekil 4.16’da ki Raman grafiklerinde dalga boyu kiiciik, siddeti biiyiik olan katman
kalinliginin fazla olmasi, Al2’in katman kalinligimin All’den fazla oldugu
anlamina gelmektedir.

Aliminyum alt-taban Uzerine depolanan DLC’nin Raman spektrumlari
genis bir aralikta Sekil 4.15 1374 cm ™ ile 1587 c¢m ! arahginda karbon bantlarin
zirvesi gozlenmektedir. Sekil 4.16’de Olgiilen spektrumlarin iki Gauss tepe
noktalar1 1373 cm™ ve 1586 cm™ bulunmustur. Bu iki veri arasinda 1 cm™’ likkadar
kaymaya ugradigi goriilmektedir. Bu nedenle burada sp> DLC filmlerinin etkisini
arttiran ornek All’ in asitle asindirilmis olmasidir. Ayrica bu ¢aligmadaki piklerin
kaynaklardaki verilerden fazla olmasi, bu drneklerin 300°C’ de tavlanmasinin C-C
baglarinin kuvvetlendirmis olabilecegine atfedilebilir. Iki seri grafiginde G band:
2D bandindan oldukga yiiksektir ve iki seri spektrumda da diizensizligi ve kristal

kusurlarini gésteren D band1 mevcuttur.
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Sekil 4.15. DLC kapli All 6rnegine ait Raman grafigi (Lorentz’ yen dekonvole
islemi uygulandz)
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Sekil 4.16. DLC kapli Al2 6rnegine ait Raman grafigi (Lorentz’ yen dekonvole
islemi uygulandi)

4.5. Farkh Alt Tabanlar Uzerine Depolanan DLC ve Amorf Karbon ince
Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

Cizelge 4.1, Cizelge 4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4, Cizelge 4.5° de
depolama kosullar1 verilen karbon ince filmler ECR-MP plazma depolama

yontemiyle Uretilen filmlerin yiizey yapisindaki olusumlar incelendi. Kaplanmis
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yiizeylerin yiizey karakterizasyonu ve asmmma testleri cesitli analizlerle
gerceklestirildi. Alt tabanlarin yiizey morfolojisi 100 V-30 kV hizlandiric1 voltaj
kapasitesi ve 106x'e kadar biyitmeyle SEM’ den (Quanta 650) elde edilirken,
AFM (XE-70 Park Sistemleri) goriintuleri, 100 um x 100 um tarama boyut

kapasitesine sahip cihaz ile 6él¢tldu.

4.5.1. DLC Amorf Karbon Kaph Farkh Alt Tabanlarin AFM Goriintiileri
4.5.1.1 Cam Alt Tabanlara Ait AFM Goruntuleri

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18° de farkli akilardaki metan gazi kullanilarak farkli
iyon enerjisi ve sirelerde dretilen ince filmlerin 5 pmx5 pum alanda AFM
goriintiileri alind1. Burada belirgin ve diizgiin nano yapilar gézlenmistir. Incelenen
AFM gorintulerinde karbon film tabakasinin yiizeye diizgiin dagildigi goruldu.
Yiizey yapisi incelendiginde karbon nano duvarlarin olusum asamalari
goriilmektedir. Farkli alt tabanlarda yaptigimiz caligmalar gosteriyor ki iyon
enerjisinin 15-22 mA, gaz akis oraninin 4 ila 6.5 sccm araliginda olmasi kosulu ile

30.dk ' dan sonra CNW yapisinin olusumu gozlenmektedir.

Cizelge 4.13. Cam alt tabandaki DLC ve Amorf Karbon Ince Filmler ‘in AFM
yiizey piirtizliiliik degerleri

Ornek ad1 Ra Rq
0OC1 60,24 71,06
0cC2 2,69 3,82
0OC5 0,64 0,46
0cCs8 0,68 0,96
0C9 3,31 5,83
0C10 4,08 5,42
0C11 5,07 9,23
0OC12 3,24 4,49
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Cizelge 4.13’de filmlerin yiizey piirizliliik degerleri azdan ¢oga dogru
OC5, OC8, 0C2, 0C12, OC9, OC10, OC11, OC1 olacak sekilde verildi. Ylzey
piriizliiligi en az olan OCS &rnegidir. Yiizey piiriizliligi en fazla olan OCI
ornegidir. Bu durum OC1’in boyutundan kaynaklidir.

OC1 ve OSil o6rnekleri ayn1 anda iiretildiginden sirasiyla Sekil 4.17 ve
Sekil4.28’de verilen AFM goruntileri de hemen hemen aynidir. Her ikisinde de
nano duvar goézlendi. Alt taban farkliliklarindan dolay1 sekilde kismen farklilik
g6zlendi. OC1 nano duvar yapisi daha fazla tamamlandi. Sekil 4.18” de verilen
0OC9’ a ait AFM goruntisiinde nano duvarlarin baslangi¢ hali gozlendi. Yine OC1
ve OC9’u Sekil 4.28 ve 4.29°da goriilen nano duvarlarla kiyaslarsak olusumun
asamalar1 gozlenebilir. Bu ¢alismadan iyon enerjisi 0,4 keV — 1keV araliginda
nano duvarin basglangic ve bitis asamalar1 gozlenmektedir. Nano duvar olusumuna
etki eden etkenlerden birisinin iyon enerjisi oldugu séylenebilir. Sekil 4.17 b, ¢, d
gorintulerinde DLC kaplama gorulmektedir. OCI yiizey baskin yapilarinin nano
duvar oldugu goriilmektedir. OC2 6rnegi incelendiginde, nano prizma yapilarinin
tam olusmadigi, fakat baslama izlerinin olustugu tespit edildi. OC5 incelendiginde
karbon cicek benzeri nano duvar (CNW-LF) yapilarin AFM analizi i¢in kaba
yiiksek yapilar olacagindan incelenen yilizeyin daha diiz yiizeyden alindigi
gorulmektedir.

Sekil 4.18” de gorildigi gibi, OC8 DLC filmin morfolojik zirveleri OC5
filmindeki piklere goére oldukca keskindir. Cizelge 4.12’de verilen drneklerin Rq
degerleri OC5, OCS igin sirastyla 0.464 nm, 0.962 nm’dir. Sekil 4.8’de goriildiigi
gibi, filmlerin yiizey piirizliligi, yiizey DLC atomik konsantrasyonu arttik¢a
azalmaktadir. Bu sonuglar, DLC' nin artmastyla Rq degerinin azalma egiliminde
oldugunu gosteren diger arastirmalarla uyum igindedir (J. Wang, 2013-K.-H,
2013).

0OC9 ve OCI11 gaz akis oranina bagl olarak Sekil 4.18 f, g’de kiyaslama

yapilirsa, DLC atomik yogunlugu arttikca piriizliiligii azalan pik zirvesi sayisi
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artmaktadir. Cizelge 4.13’de OC10, OC11 6rnekleri igin piiriizliik degerleri sirast
ile 5,42, 9,23 seklindedir.

nm nm

Sekil 4.17 (a)OCl, (b)OC2, (c) OCS5, (d) OCS8, DLC ve amorf karbon kapl cam
alt tabanlarin AFM goriintiisti
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Sekil 4.18. (e) OC9, (f) OC10, (g)OC11, (h)OC12, DLC ve amorf karbon kapl
cam alt tabanlarin AFM goriintiisii

4.5.1.2 DLC ve Amorf Karbon Kaph Paslanmaz Celik Alt Tabanlara Ait AFM
Goruntileri

Paslanmaz celik alt tabana yapilan kaplama kosullar1 Cizelge 4.2’de
verildi. Uretim siireleri 60 dakikadir. Mikrodalga giicii 70 W ve hizlandirma
gerilimi 300-600 V olarak secildi. Kaplama yiizeyinin diren¢ degisimine bagl

olarak kaplama voltaji iiretim siiresince degisebilmektedir. Uretilen metal
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yiizeylerin bazilar1 cam alt tabanla ayn1 anda kaplandi ve Gretim parametreleri
aymidir. Bazi 6rnekler tretilirken ylizeye azotta eklendi.

Paslanmaz celik alt tabanlar iizerine biiyiitiilen kaplamalarin AFM analizi
Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23’de gosterilmektedir.
Buradan ele edilen AFM goériintiilerine bakildiginda yiizeyde homojen kaplama
oldugu gorilmektedir. Filmlerin  pdrizlilik degerleri Cizelge 4.14’de
verilmektedir. Film yiizeyinin piiriizliilik degerleri kii¢iikten biiyiige OM4, OM3,
OMS, OM2, OM7, OM11, OM6 seklindedir. Bu siralamaya bakilirsa pliriizliligi

en yiksek olan 6rnek OM6 olmaktadir.

Cizelge 4.14. Paslanmaz celik alt tabanlar Uzerine depolanan DLC ve amorf
karbon ince filmlerin AFM yiizey piiriizliiliikk degerleri

Ornek adi Ra Rq
Oom2 14,45 19,34
OM3 10,46 13,96
Oom4 7,18 9,67
OMb5 11,47 15,63
OM6 61,79 75,44
OoM7 26,89 35,15
OMm11 38,19 49,28
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Sekil 4.19. Metal alt tabanlar tizerine depolanan DLC kaplamanin AFM goriintiileri

Sekil 4.19°daki OM2 ve OM3’de nano duvar yapisi goriilmektedir. Her iki
yilizey yapisindaki farklilik OM3’ deki azot katkilamasindan kaynaklanmaktadir.
Olusan karbon nano duvar yapilarinin cam ve silisyum alt tabanlardaki goriintiiye
benzedigi gortilmektedir. Nano tel yapilar belirli bir siire biiyiidiikten sonra
birleserek ve kalinliklar1 artarak nano duvar yapisina benzedigi anlagilmaktadir.
Cizelge 4.14°de purdzlilik degerlerini kiyaslarsak OM2 (19,337) orneginin
puiriizliligii OM3 (13,962) “‘den buyuktir.

nm
4+ 40
$ 20

Sekil 4.20. Metal alt tabanlar tizerine depolanan DLC kaplamanin AFM goriintiileri
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Sekil 4.20°de her iki yapinin da diizgiin kaplandigi goriilmektedir. Metal
Uzerine kaplama yuzeyleri AFM goruntlleriyle incelendiginde, OMS &rneginin
yuzeyi sert puruzlilikler icermektedir. Bu kaplamadan once celik yizeylerin
yapisal  kusurlarinin  oldugu ve kaplamanin bunlart  degistiremedigini
gostermektedir. Ayrica yiizeyde nano yarik izleri gorilmektedir.

OM4’iin metan oran1 OM3 ile ayni olmasina ragmen azot oraninin fazla
olmasindan dolayr Sekil 4.20°de her iki yapmin da diizglin kaplandig
goriilmektedir. OM4’iin yapisinin farklilastigi gozlenmektedir. OMS’in basinci

OM2 den diisiik olmas1 yapinin deforme olarak bu hali almasina neden olmaktadir.

(e)OM6

Sekil 4.21. Metal alt tabanlar Gizerine depolanan DLC kaplamanin AFM goriintiileri

Sekil 4.21°deki yap1 OM2’deki nano duvar yapisi boyutunun biiyiitiilerek
elde edilen halidir. Boyut farkina sebep olan ise OM6’ da azot kullaniimasidir.
Burada ki yapilarin cam ve silisyum alt tabanlardaki nano duvar goruntlsiine
benzedigi goriilmektedir. OM6 da ise azot (N;) katkilamanin yiizeyi daha piiriizsiiz

hale getirdigi ve ayrica nano duvar yapilariin bir boliimii goriilmektedir.
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L=
< 3 2 1 O
Mum

Sekil 4.22. Metal alt tabanlar tzerine depolanan DLC kaplamanin AFM goriintiileri

Sekil 4.22°de yapmin diizgiin kaplandigi ve yer yer ¢ukurlarin oldugu
gozlenmektedir.

(g)OM11

5 4 3 2 A o
Hm

Sekil 4.23. Metal alt tabanlar izerine depolanan DLC kaplamanin AFM goriintiileri

Sekil 4.23° de ki gorilen ylizeyin yapt bakimindan OM4’e benzedigi

farkliligin ise burada azotun kullanilmamasi kaynakli oldugu sdylenebilir.
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4.5.1.3 DLC Kaph Titanyum Alt Tabanh Dis Teline Ait AFM Goruntuileri
Titanyum kapl dis tellerinin Sekil 4.24, Sekil 4.25, Sekil 4.26, Sekil
4.27°de elde edilen AFM goriintiilerine bakildiginda homojen bir sekilde kaplama
oldugu goriilmektedir. Bu oOrneklerin yiizeyinde olusan yapilarin karbon nano
duvarlar olusturdugu goriilmektedir. Raman analizlerindeki sp® ve sp® degerleri bu
yapinin Olustugunu dogrulamaktadir. Cizelge 4.15°de ylizey piiriizliliik degerleri

verildi.

Cizelge 4.15. DLC Kapli titanyum alt tabanli dis teline ait AFM yuzey puruzlulik

degerleri
Ornek ad1 Ra Rq
Dis telil 135,660 161,870
Dis teli2 58,878 75,475
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Sekil 4.25. Dis telil’in Uzerindeki DLC kaplamanin AFM goriintiisii

Dis teli2

Sekil 4.26. Dis teli2’nin tzerindeki DLC kaplamanin AFM yiizey goriintiisii
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/ 5

Dis teli2

10 75 5 25 0
pm

Sekil 4.27. Dis teli2’nin tizerindeki DLC kaplamanin AFM goriintiisii

4.5.1.4 DLC Kaph Silisyum Alt Tabanlara Ait AFM Gorantleri

Silisyum alt tabanlarda farkli oranlarda katkilanan filmlerin U¢ boyutlu
topografik goriintilleri  Sekil 4.28, Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve 4.31°de
gosterilmektedir. Burada elde edilen AFM goriintiilerine bakildiginda homojen
kaplama oldugu gorilmektedir. Olusan yapilarda karbon nano duvarlarin olusum
asamalar1 goriilmektedir. Film yiizeyinin piiriizliiliigii genellikle Ra (roughness) ve
Rq (karekok ortalamasi) degerleri ile bulunur. Bu degerler Cizelge 4.16° da Rq
degerleri sirastyla 8,43, 60,81, 4,41, 69,46, 25,97, 1,50 seklindedir. Si, DLC ile
depolandiginda hidrojen konsantrasyonunda bir azalig olur. Bu sonuglar gdsteriyor
ki karbon orani arttik¢a silisyumun atomik orani ve piriizliligii azalir. Silisyum
taban (zerine ©on gerilim uygulanarak depolanan DLC, yiizey piiriizliligin
azalmasimi saglamaktadir. Bu sonuglar (Mukhtar H. Ahmed ve ark., 2015)’in
sonuglari ile uyumludur. Bu durum, silisyum ve hidrojenin yapisinin DLC filmlerin

doniistimiine ugrayarak karbondan daha elektronegatif oldugunu gostermektedir.

78



4.ARASTIRMA VE BULGULAR Ozlem CELIKEL

Cizelge 4.16. Silisyum alt-tabanda ki DLC filmin AFM yiizey piirtizliiliik degerleri
(OSi1-0Si3-0Si6 0n-gerilim uygulandi)

Ornek ad1 Ra Rq
0sil 6,65 8,43
0sSi2 49,31 60,82
0sSi3 3,01 4,41
0Si4 44,89 69,46
0sSi5 21,11 25,97
0sSi6 1,07 1,50

10 nmidi
4

Sekil 4.28. OSil’in lzerindeki DLC kaplamanin AFM goriintiisii

79




4.ARASTIRMA VE BULGULAR Ozlem CELIKEL

Sekil 4.29. OSi2’ nin izerindeki DLC kaplamanin AFM goriintiist

Sekil 4.28 ve 4.29°de karbon nano duvarlar goriilmesinin yani sira, OSi2’

de duvarlar birbirine yaslanmis bi¢imdedir.

10 7.5 5 25 Q
MM

Sekil 4.30. OSi3’ Un zerindeki 6n gerilim uygulanan DLC kaplamanin AFM
goriintiisii (ylkseklik skalasi -10 nm +40 nm arasindadir)
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10 7.5 5 25 [y
pm

Sekil 4.31. OSi4’un tzerindeki 6n gerilim uygulanmayan DLC kaplamanin AFM
goruntisi (yikseklik skalasi -200nm +200 nm arasindadir)

Sekil 4.30 ve Sekil 4.31’e karsilik gelen Ornekler ayni anda Gretilirken
farkli olarak OSi3’ e On-gerilim uygulandi. On gerilimin etkisiyle ile yiizey
purtizlilik degeri daha diisiik ¢ikmasinin yam sira Sekil 4.30 da olusan gogiik
duvarlari, Sekil 4.31” e 6n gerilimin etkisi ile yukar1 yonlii yiikkselmektedir. Ayni

zamanda 0n gerilimin etkisi ile yap1 yiiksekligi azalmaktadir.

Sekil 4.32.  OSi5’ in lizerindeki 6n gerilim uygulanmayan DLC kaplamanin AFM
gorintiisii (yiikseklik skalasi -200 +200nm)
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nm

Sekil 4.33.  OSi6’nin tizerindeki 6n gerilim uygulanmayan DLC kaplamanin AFM
goriintiisii (ylkseklik skalasi -5 +15nm arasinda)

Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’e karsilik gelen ornekler ayni anda iiretilirken
farkli olarak OSi6’ ya 0n gerilim uygulandi. -5 ve +15nm genisliginde mini nano
duvar yapilar vardir. On gerilimin etkisiyle yiizey piiriizliiliik degeri daha diisiik
cikmasinin yani sira Sekil 4.32° de olusan yap1, Sekil 4.33’de 6n-gerilimin etkisiyle
karbon depolanmasi arttigi i¢in kivrimli duvar yapi bozulmaktadir. Bozulan
kiveimli duvar yapt DLC yapiya dontismektedir. Ayni zamanda on gerilim

uygulandigi zaman duvar yiiksekligi de azalmaktadir.

4.5.1.5 DLC Kaph Aliiminyum Alt Tabanlara Ait AFM Goriintiileri
Allminyum alt tabanlarda farkli degerlerde katkilanan filmlerin AFM
goruntdleri Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te gosterilmektedir. Burada sunulan AFM
goriintiilerine bakildiginda homojen kaplama oldugu goriilmektedir. Elde edilen
yapilarin karbon nano duvarlar olusturdugu goriilmektedir. Filmlerin pirGzlGlik
degerleri Cizelge 4.17°de verilmektedir. Film ylzeyinin pirizliligi icin Rq
degerleri sirasiyla 69,13, 84,65 seklindedir. Asitle agindirilan alt tabanda DLC
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depolanmasi fazla olacagi igin yiizey piiriizliiliigiiniin azaldig:1 sonucu ¢ikarilabilir.

Bu da Raman analizinde elde edilen sonugla ortiismektedir.

Cizelge 4.17. Aliminyum alt tabana depolanan DLC filmin AFM Ra ve Rq

degerleri
Ornek ad1 Ra (roughness) | Rq (karekok ortalama)
All 53,67 69,13
Al2 68,37 84,65

20 16 12 8 4 0
pm

Sekil 4. 34. DLC kapli All 6rnegine ait AFM goruntisu
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Sekil 4.35. DLC kapli Al2 6rnegine ait AFM goriintiisii

4.5.2. Farkh Alt Tabanlarda ki DLC ve Amorf Karbon Ince Filmlerin SEM
Goruntileri

Bu bélimde farkli alt-taban Gzerine Uretilen filmlerin SEM gérintileri
verilmektedir. Biiyiitme oranlart 500x, 5000x, 20000x, 200000x olacak sekilde
alindi. Diisiik biiyiitmeli goriintiiler yilizey genel goriintiisii i¢in yiiksek biiyiitmeli
goriintiilerse yerel nano yapilarin gézlenmesi igin segildi. Bu 6rneklerde yapilarin

kristalize nano yapilar oldugu Raman analiziyle dogruland.

4.5.2.1 DLC Kaph Cam Alt Tabanlara Ait SEM Goriintiileri

Sekil 4.36, Sekil 4.37, Sekil 4.38, Sekil 4.39, Sekil 4.40°da verilen farkli
blyttmelerdeki SEM goriintulerinden nano prizma, nano duvar ve gigek benzeri
karbon nano duvar (CNW-LF) yap1 kaplamalarinin tiim yizeye dizgunce dagildig:

gozlenmektedir.
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(a)0C1 x20000 x100000

Sekil 4.36. Cam alt tabanlar tzerine depolanan DLC ince filmlerin SEM gorintUsu

Sekil 4.36’da SEM goruntilerindeki nano prizmalar ve AFM, Raman
analizleri g6z onlnde bulundurularak yer yer kristal ve nano duvar yapilarin
olustugu soylenebilir. OC1 Orneginin SEM goriintiisiinde nano duvar baskin
agirlikli nano yapilar goriilmektedir. OC2 6rneginde nano prizma ve nanoribbon
benzeri yapilar agirliklidir ve ylizey iizerinde yatay yerlesimlidirler. OC1 iyon akis
enerjisinin 1000 V (1kV) olmasi, karbon baglarinin nano duvar yoéneliminde

olmasini saglamaktadir.
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(d)ocs x250

x50000

Sekil 4.37. Cam alt tabanlar tzerine depolanan DLC ince filmlerin SEM gor{intsu

Sekil 4.37°de verilen SEM gorintulerinden, OC5” in CNW-LF yapiya
(Guermoune ve Hilke, 2016), OC8’in benzer CNW-LF ve nano tiip yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. CNW-LF yapilarin diisey yonde biiyiidiigii gézlendi. OC5’
te metan akisi1 6,36 sccm oldugu halde, tiretim basinci 3,510 Torr civarindadir.
Ayrica taban 0n gerilim etkisi daha blyuk oldugundan (1000V) CNW-LF yapilar

yiikselme egiliminde olmaktadir.
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0C9 50000

oc10 x50000 x50000

Sekil 4.38. OC9 ve OC10, cam alt tabanlar lzerine depolanan DLC ince filmlerin
SEM gorintisi

Sekil 4.38’e bakildiginda OC10 un kaplamasinin homojen parcaciklardan
olustugu goriilmektedir. OC9 ‘da ise benzer pargaciklarin yani sira diizensiz bir
nano duvar ile CNW-LF karisimi bir yapt gorulmektedir. Bu diizensizlik tretim
kosullarindan kaynakl seklin deforme olabilecegini ifade etmektedir.

Sekil 4.39’a bakildiginda OC11’in ilk goriintiisiinde elmas yapisiyla benzer
oldugu ve diger goriintiilerinden de yine halkali yapilarin kiimelendigi
gorulmektedir. OC12’deki gorintiinin OC9’a benzer bir yapiya sahip oldugu yani

nano duvar benzeri diizensiz bosluklu yapi1 olusturdugu goériilmektedir.
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(h)OC12 x50000 x50000 %100000

Sekil 4.39. OC11 ve OC12, cam alt tabanlar Uzerine depolanan DLC ince
filmlerin SEM gorlntisu

O

(k)oc17 x5000 *x20000 x100000

Sekil 4.40. OC17, cam alt taban Uzerine depolanan DLC ince filmlerin SEM
gorantusu
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Sekil 4.40’ta gozlenen nano prizmalar ve kristal yapilar Sekil 4.18’de
goriulen yapilara benzese de tretim sartlar1 buradaki yapilarin sayica az olmasina

ya da deforme olarak farklilasmasina neden olmaktadir.

45.2.2 DLC Kaph Paslanmaz Celik Alt Tabanlar Uzerine Depolanan Ait
SEM Goruntuleri

Sekil 4.41, Sekil 4.42, Sekil 4.43, Sekil 4.44 ve Sekil 4.45’te paslanmaz
celik alt tabanlar Uzerinde elde edilen DLC kaplamanin SEM goriintiileri
gorilmektedir.

Sekil 4.41°de metalin dizgin olarak kaplandigi goriilmektedir. Ayni
zamanda diger goriintiilerle kiyaslandiginda depolama sartlarindan dolay1 kiiresel
yapilarin bozuldugu goriilmektedir. OM2’de olusan kiimelenmeler dizgin ve

mod=2.7 mm, medyan=1,77 mm, ort alt=1,50 mm, ort Ust=2,47 mm seklindedir.

Sekil 4.41. OM2 metal alt tabanlar iizerine biiyiitilen DLC kaplamanin SEM
gorlntuleri a) 5.000 b) 50000 buyltme

Sekil 4.42°de nano duvar yapisi goriilmektedir. Olusan plakalarin birlesim

noktalarinda tane sinirlar1 gorilmektedir.
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Sekil 4.42. OMS3 metal alt tabanlar iizerine biiyiitilen DLC kaplamanin SEM
gorintileri a) x2000 b) x20000 biytltme

Sekil 4.43°de yuzeyin dizgiin olarak kaplandigi, birbirini kesen diiz
yollarin olustugu ve Raman sonuglan literatiirle kiyaslandiginda nano tlp yapiya
sahip oldugu gorilmektedir. Sekil 4.40 de OM4 in daha sert keskin nano yapilara
sahip bir karbon kaplama oldugu, fakat Sekil 4.42° de verilen OM6 6rneginde ise
yiizey yapilarinin daha fazla yuvarlandigi, kiimelenmenin baskin oldugu ve daha
biiyiik adacik kiimelenmelerinin oldugu yani dev cluster island yapilarin olustugu
goriilmektedir. Ayrica buna ilave adaciklarin Sekil 4.45 a)’da gorilen resimde,
tizerinde nano duvar yapilarida goriilmektedir. OM4’de olusan kiimelenmeler
dizgin ve mod=3 mm, medyan=3,65 mm, ort alt=2,70 mm, ort Gst=10,70 mm
seklindedir.
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Sekil 4.43. OM4 metal alt tabanlar {izerine biiyiitilen DLC kaplamanin SEM
goruntdleri a) x5000 b) x50000 buyiltme

Sekil 4.44’de kaplamanin plakalardan olustugu ve plaka yuzeyinde nano

prizmalarin oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.44. OMS5 metal alt tabanlar ilizerine biiyiitilen DLC kaplamanin SEM
goruntdleri a) 50000 b) 100000 buydltme

Sekil 4.44’de OM5’de olusan kiimelenmeler diizgiin ve mod= 2.66 mm,
medyan= 11,45 mm, ort alt= 2,42 mm, ort ist= 65,61 mm seklindedir.
Sekil 4.45’te dairesel plakalar ve plaka yiizeyinde kirilmalar ve nano

kiirelerden olusan yapilarin meydana geldigi gozlendi. OM6’da olusan
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kiimelenmeler dizgiin ve mod=12 mm, medyan=13mm, ort alt= 11,04mm, ort

iist=21,5mm seklinde degerlere sahiptir.

== I -

Sekil 4.45. OM6 metal alt tabanlar iizerine biiyiitilen DLC kaplamanin SEM
goruntdleri a) 5000 b) 20000 biyultme

Sekil 4.46°da goriilen orneklerin SEM sonuglarindan, plakalar ve plaka
ylzeyinde iiggen ve dairesel c¢ukurlarin bulundugu goriintiiler elde edildi. Sekil
4.46 ve Sekil 4.43’de ECR-MP yontemiyle farkli miktarlarda CH, iceren DLC ‘nin
mikro yapt SEM goriintiileri incelendiginde, OM11 6rnegin yapisinda oyuklar
olustugu goriilmektedir. Oyuklarin olustugu bu bdlgelerde krom’ca zengin bolgeler
oldugu, alagim igerisindeki karbon miktarinin artmasiyla yapida olusan bu
oyuklarin azaldigi ve tane smirlar1 bolgelerinde gozeneklerin  olustugu
goriilmektedir. Ayrica tane sinirlarindaki gézeneklerde karbonca zengin bolgelerin
oldugu AFM analizlerinde Ra ve Rq analiz sonuglar1 ile de desteklenmektedir.
Ayrica mikro yapt SEM goériintiilerinde, matris yapida paslanmaz ¢elikte ki krom
alasiminin tamamen ¢oziindiigii de anlagilmaktadir. SEM goriintiisiinde goriilen bu
cukur bolgelerinin CNT/DLC (cgen seklinde bir iz gostermesine ragmen, cukur
bélgelerde DLC kaplamalarinin dékaldigi gozlendi. Bu sonuclar, yukaridaki
cukurlardaki madde yapisi ile orantilidir ve de CNT/DLC birlesik filmlerin
dayanikliliginin gelistirildigini desteklemektedir. Bir ¢alismada CNT/DLC bilesim
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filmleri icin esneklik katsayis1 ve dinamik sertlik, CNT yogunlugunun artmasiyla
dogru orantili olarak azaldi. Tum CNT/DLC filmlerin sirtinme katsayisi DLC

kaplamalar1 igin bulunan sonuglara yakindir (Kinoshita ve ark,2007).

Sekil 4.46. OM11 metal alt tabanlar Uzerine buyutilen DLC kaplamanin SEM
goruntdleri

4.5.2.3 DLC Kaph Titanyum Alt Tabanh Dis Tellerine Ait SEM Géoriintiileri
Sekil 4.47 sirasiyla 1000, 5000, 20000, 50000 ve 100000 buyultme ile

Olgiilen dis telil’e ait DLC kaplamanin SEM goriintiilerini gostermektedir.

Kaplamanin homojen oldugu ve alt taban ylizey seklinin biiyiidiigii sOylenebilir.

Kaplama yiizeyinde nano nokta yapilarin oldugu goériilmektedir.
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Sekil 4.47. DLC kapli dis telil 6rnegine ait SEM gorintileri
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4.5.2.4 DLC Kaph Silisyum Alt Tabanlara Ait SEM Goérintileri

Silisyum alt taban (zerine biydtilen OSil’e ait DLC kaplamanin Sekil
4.48’de gorulen SEM goriintiisiinde, kaplamanin her yerine diizgiin dagilmig yer
yer catlakliklardan olusan nano duvarlar gorilmektedir. Sekil 4.48 silisyum
alttaban Uzerinde {retilen yilizeyde nanoduvar yapilar acik bir sekilde

gorilmektedir.

kaplamanin SEM goériintiisii a) S000 b) 10000 biiyiiltme

4.5.2.5 DLC Kaph Aliiminyum Alt tabanlara Ait SEM Goruntuleri

Aliiminyum alt tabanlara ait Sekil 4.49 ve Sekil 4.4.50°de goriilen SEM
goruntilerine bakildiginda titanyum ve paslanmaz gelik gibi metal yuzeylerde de
gorulen nano duvarlar, ¢atlaklar ve plakalar halinde olan blyimeler gérilmektedir.
Sekil 4.49 asitle asindirma ve tavlamanin etkisi ile kaplama ylizeyin de Sekil
4.50°de gorilen Al2 den farkli olarak delikler olustu. Sekil4.46’da gorllen
gbzenekli yap1 Sekil 4.50°de de goézlenmis olup, gbzenekler daireseldir. Benzer
durum burada da s6z konusu olmaktadir. Aliminyum olan alt tabanin alasim
yogunlugu go6zenekli yapiya sebep olmaktadir. Buylmenin plakalar halinde
olustugu, Sekil 4.49’da goriilen 6rnegin asitle agindirilmasindan kaynakli Sekil
4.50’ye nazaran plakalarimin daha kiiciik oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 4.49. All 6rnegine ait DLC kaplamanin SEM goériintiisii a) 5000 b) 50000
biyultme

Sekil 4.50. Al2 ornegine ait DLC kaplamanin SEM goriintlisii a) 5000 b) 20000
biyaltme

4.5.3 Vickers Yiizey Sertlik Ol¢iim Sonuglar
Kaplamasiz ve CH, paslanmaz celik numunede C.U Dis Hekimligi
Fakiiltesi laboratuvarinda bulanan Vickers sertlik 6l¢iim cihaziyla yapilan 6lgiim

sonuglari Cizelge 4.18’de verildi.
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Cizelge 4.18. Kaplamasiz ve CH,depolanan paslanmaz celik numunede Vickers
yuzey sertlik dl¢tim sonuglari

Gaz Akis (sccm) Iyon E.|Uygulanan |Vickers

(kV) Yk Sertlik (HV)

561,1 (kdse)

Ornek ad1 N, CH, 2kg 680,9 (orta)

OM12 1,92 4,67 0,9 (2000gf) 458,8 (kose)
2kg

Kaplamasiz - - - (2000gf) 268,6 (orta)
2kg

OM13 2 4,90 1,3 (2000gf) 468,8 (orta)

Cizelge 4.18’de listelene verilere bakildiginda DLC kaplamanin paslanmaz
celigin sertlik degerini iki katindan daha fazla arttirdigi saptandi. OM12 6rneginde
maksimum sertlik degerleri elde edildi. Karbon bazli malzemelerin sertligi
genellikle karbonun kisa ve gii¢lii (sp®) bagindan etkilenir. Dolayisiyla, artan
sertlik, artan spsp® orammin sonucudur (Zhang ve Shao 2008). Optimum
miktardaki N, ve CH, oranlarinin, OM12 &rneginin yiksek sertligine yol agtigi

gozlendi.
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Sekil 4.51. Vickers sertlik 6l¢lim cihazi mikroskop goriintiisii

Sekil 4.51°de goriilen sertlik izinin sag ve sol kose degerlerine ¢izgi
getirilerek Ol¢iim alinir. Uygulan yiik (P), yatay kdsegen uzunlugu (T) ve elmas
ucun agist (136°) ile Vickers sertlik degeri (HV) Ol¢iilir. HV degeri HV =
1.854 + P /T2 formull ile bulunur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

AFM goriintiileri incelendiginde cam yiizey baskin yapilarinin nano duvar,
nano nokta, CNW-LF, nano prizmalar oldugu gorilmektedir. Farkli tretim
parametrelerin yizey morfolojileri Uzerinde etkilerinin incelenmesinin yani sira
parametreler de ayri1 ayri incelenerek hangi parametrenin ne tiir ylizey degisimine
yol agtig1 belirlendi. Cam alt tabanli yiizeylerin AFM, Raman, optik, SEM, XRD
analizleri yapildi ve karbon yapilarda goriinen ortak optik ve yapisal
karakteristikler gozlendi. Bu o&rneklerin optik goéruntileri de mikro elmas
kristalcikleri belirgin olarak gozlenmistir. Farkli alt taban 0zerine buydtilen
ornekler igin genel olarak XRD, SEM, AFM, UV-VIS, Raman ve sertlik analizleri
yapildi. Bu alt tabanlar Uzerine buydtiilen nano yapilar incelenerek tribolojik
ozelliklere yaptig1 olumlu katkilar belirlendi. Boylece medikal cihazlar,implantlar
ve motor pargalarinin aginmaya dayanimimin ECR-MP kaplama teknigiyle
arttirilabilecegi tribolojik ozellikleri incelenerek bulundu. Silisyum ylzeyler
Uzerinde yapilan incelemelerde nano duvar yapilar ¢cok net bir sekilde gozlenmis
olup, ayrica 6n gerilim ve iyon enerjisi gibi Uretim parametrelerine bagl olarak
ylizey bilyliime sirecinin nasil degistigi izlendi.

Gegirgenlik egrileri ve yasak enerji aralik degerleri film kalinliginin
azalmasi ile artmaktadir. OC12°nin E¢ degeri 4,9 eV olmasi yasak enerji araliginda
n-ne elektronik gegislerinin oldugunu gosterirken sp? baglar1 amorf karbonu ve i¢
ice gegmis karbon katmanlarimi géstermektedir.

Ince filmlerin optik yasak enerji araligim gosteren bir calismada, MIES
(metastable induced electron spectroskopy) yontemi kullanilarak Uretilen, biyuk
oranda duzenli pirolotik karbon filmlerde elde edilen valans bant yapisi karbon
filmlerin enerjiye gore DOS (durum yogunlugu) belirlenmis ve yaklasik 3eV dan
yukar1 degerlerde valans bant yapisimin lokal maksimumlar gosterdikten sonra
arttig gozlendi. Bu durumda Sekil 4.7°de E4 belirlenmesinde elde edilen 4,9 eV

gibi degerlerin nedeni ikinci sogurma boélgesinden kaynakli oldugu sonucu
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cikarilabilir. Valans ve iletim bandinin gegislerinin baslangi¢ enerji degeri ¢ok ince
filmlerde diisiik sogurma olusturmasi nedeniyle belirlenememekte buna karsilik
yerel DOS maksimumundan sonraki ikinci yiikselis bolgesi (yliksek sogurma
katsayisindan dolay1) gézlenmektedir. (Benjamin A.C ve ark.,2017)

Elde edilen sonuglar 1s1ginda asagida belirtilen yéntemleri uygulayarak
puriizliiliik, aginma, sertlik, anti bakteriyel 6zellik ve yiizeyde olusan yapilar (CNT,
CNW, DLC) iizerinde ki etkiyi arttirmak hedeflenmektedir.

v" Taban 1sitma ve tavlamanin kaplama (zerindeki etkisi arastirilabilir.

v" Elektrik alan altinda yonlendirilen plazmanin kaplama tizerindeki etkisi
incelenebilir.

v Taban sogutma uygulanabilir.

v Medikal cihazlarda anti bakteriyel 6zelligi arttirmak i¢in DLC ye farkli
madde katkilana bilir (Molibden katkili DLC ...).

v" CNW, CNT yapilarinin olusum asamalar1 daha iyi gozlenebilir.

v' ECR yontemi ile uretilen filmlerin elektriksel &ézellikleri (p tipi, n tipi)

arastirilabilir.
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