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Oz

Bu calismada, seramik karo yiizeyinde dekoratif altin renginde TiN kaplamalar tGretmek igin Katodik Ark

FBB proses parametrelerinin optimizasyonu amaglanmistir. Kaplama tnitesinde; althk malzemesi olarak
sirlh seramik karolar, katot olarak saf Ti diskler ve reaktif gaz olarak da nitrojen (N;) kullanilmigtir.
Kaplama islemi; sabit biriktirme siresinde (90 sn), katod akimi (100-150-200A) ve N akis orani (550-
650-750 sccm) degistirilerek gerceklestirilmistir. Uretilen kaplamalarin L*a*b* renk parametreleri
spektrafotometre ile 6l¢lilmis ve ticari TiN kaplamalarin L*a*b* degerleri ile karsilastiriimistir. Sonug
olarak, TiN stokiyometrisine yakin oldugu dustintilen proses parametreleri ile (550 sccm-150 A ve 650

Anahtar kelimeler
TiN kaplama;
Katodik Ark FBB;
Seramik karo;
Dekorasyon

sccm-200 A) ticari TiN kaplamalara benzer altin renginde kaplamalar Gretilmistir.

Optimization of Cathodic Arc-PVD TiN Coating Process Parameters on
the Gold-like Decoration of Ceramic Tiles

Abstract

In this study, the optimization of Cathodic Arc PVD process parameters to obtain gold-like colour TiN coating
for ceramic tile decoration was aimed. Glazed ceramic tiles as substrate, pure Ti discs as cathode and

Keywords
TiN coating; nitrogen (N,) as reactive gas were used in the coating unit. Coating trials were performed at constant
Cathodic Arc PVD: deposition time (90 s) and varying cathode currents (100-150-200 A) and N, gas flow rate (550-650-750
Ceramic tile: sccm). L*a*b* colour parameters were measured by spectrofotometer and compared with that of
Decoration commercial TiN coatings. It was observed that, processing conditions that are considered to be close to
obtaining stoichiometric TiN (550 sccm-150 A and 650 sccm-200 A) resulted in gold-like coloured TiN
coating, similar to commercial ones.
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1. Giris Uretilen kaplamalarin ylksek asinma dayanimlari ve

estetik gortnimleri nedeniyle endistrinin farkh

Bir malzeme ylizeyinin farkli ydntemlerle baska bir

malzeme ile kaplanmasi; malzeme yiizeyinin
fonksiyonel ve dekoratif Ozelliklerini ya da bu
ozelliklerin her ikisini de degistirmek amaciyla
yapilmaktadir. Kaplama islemi kaplanan
malzemenin kullanilacagl ortama gére malzemenin
tiim ylzeyine ya da belirli bir kismina uygulanabilir.
arasinda Fiziksel Buhar

Biriktirme (FBB) yontemleri; ¢evre dostu olmasi,

Kaplama yontemleri

ekonomik olarak seri Uretime olanak saglamasi,

dallarinda genis kullanim alani bulmustur (Oncel
2002).

FBB teknigi, vakum altinda kati bir malzemenin
buharlastirilarak ya da sigratilarak atomlarinin
ylzeyinden koparilmasi ve kaplanacak olan
malzeme vylzeyine biriktiriimesi esasina dayanir.
Buharlastirma yontemi ile Uretilen kaplamalar igin
elektron

gerekli olan buhar fazi, rezistanli,

bombardimanl ya da katodik arkli buharlastirma
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yontemleri yardimiyla saglanmaktadir (Richert et al.
2010, Kim et al. 2007, Manova et al. 2010). Katodik
Ark FBB yontemiyle lretilen kaplamalar; yliksek
iyonizasyon ve biriktirme orani ile diger kaplamalara
gore; cok daha iyi ylzey kalitesi, ylksek yapisma
mukavemeti, Uniform kaplama kalinligi ve daha iyi
mekanik 6zellikler sergilerler. Sagladigi bu avantajlar
endistriyel uygulamalarda ve bilimsel
arastirmalarda bu teknige olan ilgiyi arttirmistir

(Larpkiattaworn et al. 2013).

Katodik Ark FBB sisteminin sematik gorinima Sekil

1’de verilmistir. Burada, vakum ortaminda
buharlastirilacak olan malzeme katot (hedef metal),
kaplanacak olan altlik malzemesi ise anot olarak
hedef
buharlastirilmasi ve iyonize olmasi amaciyla, disik
voltaj (10-40 V) ve yliksek akim (30-300 A) ile katot

ylzeyinde “ark” meydana getirilir. Arkin olustugu

yerlestirilir.  Bu yOntemde metalinin

noktalarda,
(~2500°C)
sirasiyla 6nce ergime ve sonrasinda da buharlasma

sicakhgin  cok yiiksek degerlere

ulasmasi sonucunda, bu noktalarda

gerceklesir. Buharlastirilarak katot ylizeyinden
koparilan iyonlar reaktif gazlarla plazma haline
getirilerek kaplanacak olan altlik malzeme yiizeyine
biriktirilir (S6nmezoglu vd. 2012, Mubarak et al.
2005).
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Sekil 1. Katodik Ark FBB sisteminin sematik gértiniimii

Katodik Ark FBB yontemi ile asinmaya dayanikli
1970’li
yillarin ikinci yarisinda baslamistir. Bu yillarda altin

dekoratif kaplamalarin ilk uygulamalari
fiyatlarindaki artis; degerli kol saati ve imitasyon taki

Ureticileri ile FBB teknolojisinde uzmanlasmis

firmalari altin kaplamanin yerini alabilecek asinmaya

dayanikli  seramik kaplamalarin  gelistirilmesi
konusuna ydneltmistir (Oncel 2002). Bu yéntem ile
metalik  renklerde  kaplamalar iki sekilde
olusturulmaktadir: Birincisi, katot olarak kullanilan
hedef metalinin kendi rengidir. Burada vakum
odasinda inert gaz atmosferinde titanyum,
zirkonyum, tantalyum ve krom gibi hedef metallerin
kendi renkleri renklendirmeyi saglar. ikincisinde ise
renklendirme vakum odasina bir ya da birden fazla
reaktif gazin beslenmesiyle gerceklestirilir. Burada,
argon ve azot gazlarinin birlikte beslenmesiyle bu
metallerin nitrrli bilesikleri (TiN, ZrN, CrN) ya da
argon, azot ve hidrokarbon gaz karisiminin birlikte
beslenmesiyle karbonitrirli bilesikleri (TiCN) elde
edilir. Renklenme temel olarak secilen hedef
metalinin bilesimine ve biriktirme sirasinda vakum
odasina beslenen reaktif gazlarin oranina baghdir

(Alberdi et al. 2005).

Titanyum nitrir (TiN) kaplamalar; ylksek sertlikleri,
disik asinma oranlari ve estetik gorinidmleri
nedeniyle asinmayl 6nleme ve dekoratif amacli
yaygin  kullanim

dekoratif TiN
olduklari altin sarisi renkleri ve yiliksek asinma

olarak alani  bulmuglardir.

GUnumizde kaplamalar sahip
dayanimi ile geleneksel altin kaplamalarin yerini
almistir. TiN sert kaplamalar ylizey renklendirmesi
saglamasinin yani sira kaplandigi althk malzemesini
korozyon ve asinmaya karsi da korurlar (Vaz et al.
2002, Lousa et al. 2007, Niyomsoan et al. 2002).
Literatlirde TiNx

stokiyometrik

ince film kompozisyonunun
degisiminin, bu  kaplamalarin
yansitma (parlaklik) ve renk ozelliklerini 6nemli
Ozellikle katot

akimi, reaktif gaz akis orani ve kaplama siresi ile

Olclide etkiledigi belirtilmektedir.

farkh kompozisyonda ve renklerde TiNx kaplamalar
elde edilebilmektedir.

stokiyometrik TiNx (x=1) bilesimi ile ifade edilirken,

ideal altin renklendirme
kompozisyonda N/Ti oraninin artmasiyla (x>1)
bakir-kahve, N/Ti oraninin azalmasiyla (x<1) ise agik
altin-gimis renk olusumu gerceklesmektedir

(Zeghni 2003, Lousa et al. 2007).

karolarin metalik
farkli

uygulanmaktadir: Karo yiizeyinin tamaminin metalik

Glnlmizde seramik

renklendirilmesinde iki yontem
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belirli

kiymetli metal tozu (altin, platin)

renklendirilmesi istenildiginde oranda
pismis karo
ylzeyine dagitiir sonrasinda sirlama ve pisirme
islemleri uygulanir. Ancak, sinterleme sonrasinda bu
GrGnlerin hem c¢izilme mukavemetleri hem de
kimyasallara karsi dayanimlari ¢ok diisiktir ve bu
nedenle de zemin ve dis cephe uygulamalarinda
kullanima uygun degildirler. Diger bir uygulama sekli
ise, sir pisirimi yapilmis karo yiizeyine kiymetli metal
tozlarinin ilavesiyle 6zel olarak hazirlanmis
pastalarin elek baski teknigi ile karo ylzeyinde
istenilen kisimlara uygulanmasi ve sonrasinda dekor
firminda  pisirilerek  metalik  renklendirilmesi
seklindedir. Bu uygulama ile gorsel olarak etkili
metalik renklendirme saglanmasina karsin, diger
uygulamaya benzer sekilde cizilme mukavemeti ve
kimyasallara karsi dayanimlari dastktir. Bunlara
ilaveten kiymetli metal tozlarinin yiiksek fiyatlari ve
dekor pisirme prosesinin getirdigi ilave maliyet bu
teknigin seramik karo dekorasyonunda kullanimini

kisitlamaktadir (Alberdi et al. 2005).

Son yillarda vakum teknolojisinin iyilestirilmesi,

ucuzlamasi ve kaplama parametreleri kontrol
edilebilen biylk hacimli kaplama sistemlerinin
gelistirilmesi ile dislik maliyette estetik goriinimli
FBB sert seramik kaplamalarin farkli enddstri

kollarinda  kullanilmasina olanak saglamistir.
Seramik Urinlerde FBB sert kaplamalarin dekoratif
amach kullanimi ¢ok yeni olup; hali hazirda Katodik
Ark FBB teknigi ile lavabo, porselen mutfak esyasi ve
seramik  karolar  farkli  metalik  renklerde
kaplanmaktadir (Sekil 2). Bu ¢alismada, Katodik Ark
FBB yontemi ile sirli seramik karo ylizeyleri TiN
bilesiminde altin benzeri renkte kaplanmasi
amaglanmistir. Uretilen kaplamalarin L*a*b* renk
parametrelerine kaplama Unitesine beslenen reaktif
nitrojen gaz akis oraninin (debisinin) ve katot
akiminin etkisi arastiriimis ve ticari TiN kaplamalara
benzer altin renklerde kaplamalar Uretmek igin

proses parametrelerinin optimizasyonu yapilmistir.

Sekil 2. Katodik Ark FBB teknigi ile dekoratif amach
kaplanmig seramik Griinler

2. Deneysel Calismalar
2.1. Materyal ve Metot

Deneysel calismalarda kaplama (altlik) malzemesi
olarak 10x20 cm ebatlarinda beyaz renkte sirh
porselen karolar kullaniimis ve kaplama islemleri
endustriyel Katodik Ark FBB kaplama unitesinde
gerceklestirilmistir. Porselen karolar kaplama islemi
oncesinde 6n i1sitma kabininde 300 °C sicaklikta 30
dakika slreyle i1sitma islemi sonrasinda kaplama
Unitesine vyerlestirilmistir  (Sekil 3). Kaplama
Unitesinde katot olarak 36 adet %99,99 saflikta Ti
diskler kullanilmistir. Kaplama isleminde inert ve
reaktif gaz olarak sirasiyla ticari saflikta Argon (Ar)
ve Nitrojen (N;) gazlari kullanilmistir. Kaplama
islemleri, 150 °C sicakhkta, 0,03 Pa vakum basinci
altinda gergeklestirilmistir.

Deneysel calismalarda TiN  stokiyometrisine
dolayisiyla da ideal altin renklendirme igin en yakin
parametrelerini  belirlemek

proses amaciyla

kaplama Unitesine beslenen N; gaz debisi ve Ti
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farkl
islemleri

katot akiminin

kaplama

disklere  uygulanacak
kombinasyonlari ile
gerceklestirilmistir. Althik yizeyi ve TiN kaplama
tabakasi arasinda adhezyonu saglamak icin tiim
numuneler baslangicta 90 sn siireyle 200 sccm
debiyle beslenen Ar gazi ortaminda metalik Ti ile
kaplandiktan sonra sisteme N3 gazi beslenerek 90 sn
sireyle TiN kaplama islemi gerceklestirilmistir.
Cizelge 1'de deneysel

kaplama parametreleri verilmistir.

calismalarda kullanilan

Sekil 3. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kaplama
kabinin dis ve i¢ gériinimd

Cizelge 1. Deney numunelerine ait kaplama
parametreleri

Katod
Numune N2Debisi AKim K.a.npla.ma
(scem- (A) Siiresi (sn)
cm3/dk)
K550-100 550 100 90
K650-100 650 100 90
K750-100 750 100 90
K550-150 550 150 )
K650-150 650 150 90
K750-150 750 150 90
K550-200 550 200 90
K650-200 650 150 90
K750-200 750 200 90

2.2. Kaplamalarin Renk Olgiimleri

Kaplamalarin renkleri CIE L*a*b* renk modeline
gore spektrafotometre cihazi (Minolta CM 3600d)
kullanilarak 6l¢tlmis ve bu degerlerden goérinir
bolgeye ait (400-700 nm)

(yansitma) egrileri gizilmistir.

spektral reflektans

CIEL*a*b*
parametresi 0-100 arasinda
degisen degerlerde olup renk acikligini ifade
etmektedir (L*=0 siyah L¥*=100 beyaz). a* ve b* renk
tonunu ifade eden parametreler olup; a*<0 yesil,
b*>0 sar

renk
modeline goére L*

a*>0 kirmizi ve b*<0 mavi, rengi

karakterize eder.
3. Bulgular ve Tartisma
Cizelge 2’de farkh proses parametreleriyle Katodik

Ark FBB teknigi
numunelerinin spektrafotometre cihazi ile 6lglilen

ile kaplanan seramik karo

L*a*b* renk parametreleri verilmistir. Cizelgede
ayrica, Uretilen kaplamalarin renk parametrelerini
kiyaslamak amaciyla literatlirde yer alan ticari TiN
kaplamalara ait renk parametreleri de vyer
almaktadir. Sekil 4’de ise kaplanan numunelerin
L*a*b* renk parametrelerine gore gorlinir bolgeye
ait reflektans (yansitma) grafikleri ve dijital fotograf
gorantdleri verilmistir.

Cizelge 2 ve Sekil 4 incelendiginde N, akis orani ve
katot akiminin farkli kombinasyonlari ile kaplanan
numunelerde farkl altin tonlarinin yani sira kahve,
bakir, vyesil,

gorilmektedir.

mor gibi renklerin de olustugu
Bu sonuglardan altin disindaki
renklerin TiN stokiyometrisini karsilamayan proses
parametreleri neticesinde olustugu distnilmastir.
Kaplama islemi sirasinda Ti katotlara uygulanan
akim sayesinde Ti iyonlari katot ylizeyinden koparak
plazmaya gonderilmekte ve sisteme nitrojen gazi
verilmesiyle plazmadaki Ti iyonlari N, gazi ile
tepkimeye girerek altlik ylzeyinde TiN bilesigi olarak
birikmektedir. Dekoratif amacli TiN kaplamalar igin
ideal altin renk kompozisyondaki nitrojen ve
titanyum atomlarinin stokiyometrik orani (N/Ti=1)
ile ifade edilmektedir. Nitrojen miktari altin renk
olusumunda 6nemli olup, N/Ti orani arttinildiginda
daha koyu altin tonlarinda renk olusmaktadir (Alves

et al. 2015, Niyomsoan et al. 2002). Bu baglamda
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Uretilen rengi N/Ti orani ile

iliskilendirecek agiklanmistir:

kaplamalarin

K550-100, K650-100, K750-100 serisi kaplamalarda
artan nitrojen ile kaplamalarin rengi bakir-yesil-mor
olarak degismistir. Bu renk degisimi stokiyometrik
olmayan proses kosullarindan kaynaklanmaktadir.
100 A akim icin uygulanan en distk nitrojen miktari
(550 sccm) fazla gelmis ve bakir renk olusmustur.
N/Ti orani dusiraldigiinde renk bakirdan altina
degisecegi icin bu serideki kaplamalarin daha disik
nitrojen miktarina (N2<550 sccm) ihtiyaci oldugu
soylenebilir.

K550-150, K650-150, K750-150 serisi kaplamalarda
artan nitrojen miktar ile kaplamalarin rengi altin-
bakir-yesil olarak degismistir. N/Ti=1

stokiyometrisine en yakin proses kosullari K550-150
numunesi ile elde edilmis olup, buradan altin
renginde kaplamalar tretmek i¢in 150 A katot akimi
ve 550 sccm N, debisinin yeterli olacagi sdylenebilir.

K550-200, K650-200, K750-200 serisi kaplamalarda
artan nitrojen miktari ile agiktan koyuya degisen
altin tonlarinda kaplamalar Gretilmistir. Bu serideki
numunelerle N/Ti=1 stokiyometrisine en yakin
proses kosullari K650-200 numunesi ile elde edilmis
olup, buradan 200 A katot akimi icin 650 sccm N,
debisinin yeterli olacagi séylenebilir.

Cizelge 2. Kaplamalarin spektrafotometre ile belirlenen L*a*b* renk parametreleri

CIE L*a*b* Renk Parametreleri

Numune
L* a* b*

K550-100 62,6 10,9 36,0
K650-100 53,3 -13,0 -5,7
K750-100 27,2 17,4 -22,0
K550-150 76,7 3,4 40,0
K650-150 65,1 13,3 37,4
K750-150 47,0 -5,2 -3,2
K550-200 77,8 1,1 22,6
K650-200 74,0 3,2 36,5
K750-200 68,5 8,7 41,4
Ticari TiN 77-80 2-5 27-34

190



Seramik Karolarin Altin Dekorasyonunda Katodik Ark-FBB TiN Kaplama Proses Parametrelerinin Optimizasyonu, Tanisan ve Tosun

K750-200

100
90 A L* a* b*
KS50-100 626 109 36
80 4 K650-100 533 -13 .57
a 70 4 K750-100 272 174 22
g 60 4 K550-100
S 501
5 40 -
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30 -
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0 v v v v v v v
400 450 500 550 600 650 700 750
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so | K650-150 651 133 374
o K750.150 470 .52 -32 KS$50-150
w -
g 6o K650.150
S =
> 40 -
30 -
20 o
i e K750-150
10 4
0 Ll L L L L L L
400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga boyu (nm)
100
90 4 L* a* b*
KS50.200 778 1,1 226
80 1 K650.200 740 32 365
1 K7s0.2 : 7 414 K550-200
5 70 K750-200 685 8 1 K650.200
£ 60 - K750.200
@
=]
40
3
30 B
20 4
10 4
0 v v v v
400 450 500 550 800 650 700 750 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 4. Kaplamalarin spektrafotometre ile belirlenen gorinir bélgeye ait reflektans egrileri
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4. Sonuglar

Bu calismada seramik karo yilizeyinde TiN
bilesiminde altin renkde dekoratif kaplamalar
Uretmek icin reaktif nitrojen gaz akis orani ve katot
akimi gibi proses parametreleri degistirilerek
Katodik Ark FBB yontemi ile nitrirleme islemi
gerceklestirilmistir. Uretilen kaplamalarin L*a*b*
renk parametreleri ticari TiN kaplamalar ile
kiyaslanarak TiN stokiyometrisine ve altin rengine
en yakin proses parametreleri belirlenmistir. Elde
edilen sonuglardan, ticari kaplamalara benzer renk
paramerelerine 550 sccm-150 A ve 650 sccm-200 A
proses kosullarinda dretilen kaplamalar ile
ulasiimistir. Bu sonuglardan Katodik Ark FBB teknigi
ile seramik karo dekorasyonunda elek baski
teknigine gore hem daha ekonomik ve seri (iretime
uygun hem de asinma dayanimi daha yiksek altin
benzeri kaplamalar (retilebilecegi gortlmistir.
Ayrica altin rengin yani sira, farkli proses
parametreleri ile mor, yesil, kahve ve bakir gibi
metalik efekt veren ve seramik karo

dekorasyonunda uygulanabilecek alternatif

kaplama renkleri de elde edilmistir.
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