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Farkh Sicakliklarda Yapilan Isil islemlerin Titanyum-Nikel Filmlerin Kristal Yapisina Etkisinin
Arastirilmasi

Hikmet CICEK®", Ozan Can AKAR?, thsan EFEOGLU?

OZET: Titanyum-nikel filmler sahip olduklar1 sekil hafiza ozelligi ve siiper elastiklik 6zellikleri
sayesinde son yillarda giderek artan bir ilgiye ve artan bir potansiyel kullanim alanina sahiptir.
Magnetron sigratma yontemiyle biiyiitiilen titanyum-nikel filmler amorf i¢ yapiya sahiptir. Sekil hafiza
ve siiper elastik 6zelliklerinin kazandirilmasi i¢in bu filmlere 1s1l islem yapilmakta ve i¢ yap1 kristal faza
doniistiirilmektedir. Bu ¢alismada magnetron sigratma yontemi ile biiyiitiilen titanyum-nikel filmler alt1
farkli sicaklik degerinde atmosfer kontrollii tiip firin icerisinde 1s1l isleme tabi tutulmustur. Filmlerin faz
degisimleri XRD analizleri ile, i¢ yapilart SEM goriintiileri ile, faz doniisiim sicakliklar1t DSC analizleri
ile belirlemistir. Calisma sonucu farkli 1s1l islem sicakliklarinin i¢ yapiy1 biiyiik oranda degistirdigi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére 550°C de yapilan 1s1l islemin oda sicakligindaki uygulamalar
icin daha uygun oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: titanyum-nikel film, sekil hafiza, faz doniistimii, 1s1l igslem

Investigation of the Effect of Heat Treatments at Different Temperatures on the Crystal Structure of
Titanium-Nickel Films

ABSTRACT: Titanium-nickel films have an increasing interest and an increasing potential use in recent
years thanks to their shape memory properties and super elasticity properties. Titanium-nickel films
grown by magnetron sputtering method have amorphous internal structure. In order to give shape
memory and super elastic properties, these films are heat treated and the internal structure is transformed
into crystal phase. In this study, titanium-nickel films grown by magnetron sputtering method were
subjected to heat treatment in an atmosphere controlled tube furnace at six different temperature values.
Phase changes of the films were determined by XRD analysis, micro structures were observed by SEM
images and phase transformation temperatures determined by DSC analysis. As a result of the study, it
was determined that different heat treatment temperatures greatly changed the internal structure.
According to the results, it was determined that the heat treatment at 550 ° C was suitable for TiNi
applications at room temperature.
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GIRI

gekil hafizali ince filmler sekli degistirildikten sonra sicaklik, yiikleme veya manyetik alan gibi
dis etkilere maruz kaldiginda sahip olduklar ilk sekillerini hatirlayabilmekte ve ilk sekline geri
donebilmektedirler. Sahip olduklar1 bu essiz 6zellikten dolay1 sekil hafizali malzemeler son on yilda ilgi
odagi olmus, bu konuda yapilan ¢aligmalarin sayisi giderek artmistir. Sekil hafizali alagimlar ve filmler
havacilik, biyomekanik, mikro sensorler ve discilik gibi bir¢ok sektérde uygulama alanlarii giderek
artirmaktadir (Kahn ve ark., 1998; Chen ve ark., 2001; Tang ve ark., 2014). Sekil hafiza, siiper elastiklik,
yiiksek korozyon direnci, biyo-uyumluluk ve yiiksek darbe direnci sekil hafizali alasimlarin genel
Ozellikleri olarak bilinmektedir (Li, 2000; Fu ve ark., 2004). TiNi alasimlar, 6zellikle ince film olarak,
sekil hafizali malzemeler arasinda {istiin 6zelliklere sahip olmasiyla 6ne ¢ikmaktadir. TiNi filmlerin faz
dontlisiimii saglayarak sekil hafiza 6zelligi gostermesi i¢cin minimum 100 nm kalinliga sahip olmasi
gerekmektedir. Eger film kalinlig1 bu degerden daha diisiik olursa, yapida kalint1 gerilmeler olusmakta,
yiizeyde oksidasyon olusabilmekte ve geri doniisiim kuvveti azalmaktadir. TiNi alasiminin s6z konusu
ozelliklerinin en iyi sekilde elde etmek i¢in film kalinliginin 1 pm ve daha tizeri degerlerde olmas1 biiyiik
avantaj saglamaktadir. TiNi alasimlarin ve filmlerin bu essiz 6zellikleri saglamalari i¢in kristal yapida
olmalar1 gerekir. Bu kristal yap1 oda sicakliginda martenzit faz (B19 faz1) ve yiiksek sicaklikta ise dstenit
faz (B2 fazi, ana faz) olarak birbirilerine doniismektedir (Surbled ve ark., 2001; Chen ve ark., 2001; Kim
ve ark., 2013). TiNi filmler basta fiziksel buhar kaplama yontemi (PVD) olmak iizere kimyasal buhar
kaplama (CVD) ve plazma sprey gibi yontemlerle iiretilebilmektedir. Bu yontemlerle iiretilen TiNi
filmler genelde amorf yapiya sahiptir ve s6z konusu 6zellikler elde edilememektedir. Bu 6zelliklerin
elde edilmesi i¢in TiNi filmlere 1s1l islem uygulanarak i¢ yapi kristal yapiya donistiiriilmektedir (
Surbled ve ark., 2001; Zhang ve ark., 2007; Miyazaki ve ark., 2009). Isil islem mutlaka atmosfer
kontrollii bir firinda yapilmali ve oksit olusumundan 6nemli derecede sakinilmalidir. Yiizde bir
degerinde bir oksit varlig1 bile filmin faz doniisiim sicakliklarini degistirmektedir. Isil islem sicakligi ve
stiresi TiNi filmlerin kristal yapisint Onemli derece etkilemekte, bu da filmin o6zelliklerini
degistirmektedir. Literatiir verileri degerlendirildiginde, 1s1l islem sicaklarinin genelde 350 °C - 750 °C
sicakliklar arasinda 30 - 180 dakika siirelerde yapildig: goriilmektedir ( Surbled ve ark., 2001; Fu ve
Du., 2003; Zhang ve ark., 2007; Kim ve ark., 2013). Ayrica literatiirde, ¢ok uzun siirelerde (100 saat)
yapilan 1s1l islemin TiNi’in doniisiim sicakligini yiikselttigi ve histerezisi genislettigi tespit edilmistir
(Dilibal, 2016)

Bu calismada, TiNi filmler fiziksel buhar kaplama yontemlerinden olan kapali alan dengesiz
manyetik alanda sigratma yontemi ile Si taban malzemeler lizerine biiyiitiilmistiir. Biiytitiilen filmler
farkli sicakliklarda atmosfer kontrollii tiip firin igerisinde 1sil isleme tabi tutulmustur. Isil islem
sicakliginin TiNi filmlerin kristal yapisina ve faz doniisiim sicakliklarina olan etkisi arastirilmistir.

MATERYAL VE METOT

TiNi filmler Si taban malzemeler iizerine kapali alan DC magnetron sigratma yontemiyle
blylitiilmiistiir. Bir adet es atomlu TiNi1 hedef ve bir adet saf Ti1 hedef kullanilarak Ti ve Ni atom oranlar1
birbirine yakin kaplamalar elde edilmistir. %99,99 saflikta argon gazi kullanilarak plazma ve sigratma
prosesleri gergeklestirilmistir. Magnetron sigratma sisteminin ve hedef malzemelerin sematik gosterimi
Sekil 1°de verilmistir.
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Kapal1 Alan
Manyetik Sistem

Numune

Tutucu
Magnetron

Sekil 1. Kaplamalarin iiretildigi magnetron sigratma sisteminin sematik gosterimi

Si taban malzemeler vakum odasi icerisinde 2 rpm hizla dondiiriilerek daha homojen bir i¢ yapiya
sahip TiNi kaplamalar elde edilmistir. Kaplama prosesine baglamadan 6nce Si taban malzemeler argon
iyonlartyla bombardimanina tabi tutularak 15dk. siireyle iyon temizleme islemi gerceklestirilmistir.
Boylelikle taban malzemelerin yiizeyleri atomik seviyede temizlenmis, kaplamanin daha iyi tutunmasi
saglanmistir. Hedef ile taban malzeme arasindaki mesafe 90 mm olarak belirlenmistir. TiN1 hedefe 5A,
Ti hedefe 1A akim uygulanarak TiNi kaplamalar tiretilmistir. Argon gaz akisi 20 sccm, taban malzemeye
uygulanan bias voltaji 200 volt olarak ayarlanmistir. Kaplama siiresi toplamda 60 dk. olarak
belirlenmistir.

Uretilen TiNi kaplamalar amorf yapidadir ve 1s1l isleme tabi tutulmustur. Biiyiitiilen TiNi filmlerin
1s1l islem sicakliklariin kristal yapiya etkilerini belirlemek i¢in alt1 farkli sicaklikta ve 60 dk. siireyle
atmosfer kontrollii tiip firin i¢inde 1s1l islemler yapilmistir. Sekil 2°de 1s1l islem i¢in kullanilan tiip firin
gosterilmistir. Tiip 6nce vakum pompasiyla vakumlanarak icerisindeki atmosfer gazlari bosaltilmis ve
hemen ardindan iceriye yiiksek saflikta argon gazi verilerek tiip i¢erisinde pozitif basing olusturulmustur.
Bu Onlemler 1s1l islem sirasinda kaplama yiizeyine oksijen ulasimini engellemek i¢in yapilmistir.
Uygulanan 1s1l islem sicakliklari ise Cizelge 1°de verilmektedir. Bu uygulamanin hemen 6ncesinde TiNi1
filmleri ¢ozelti fazina almak i¢in 1000°C de 150 dk. argon gazi atmosferinde 1s1l islem uygulanmistir.

TiNi filmlerinin X-1511 kirinim analizleri, bir CuKa (A: 1.5405 A) radyasyon kaynag ile GNR-
Explorer X-Ismni kirmim dlger ile gerceklestirildi. Olgiim degerleri 20: 20-100 °© tarama araliginda ve 2
© / dk. tarama hizinda elde edildi. XRD sonuglar1 JCPDS kartlar ile karsilagtirilarak degerlendirildi.
Kaplamalarin kimyasal bilesimini elde etmek i¢cin EDS analizi yapilmistir. TiNi filmlerinin yapist ve
kalinlig1 Quanta FEG 250 tarama elektron mikroskobu ile analiz edildi. Diferansiyel tarama kalorimetre
(DSC) testleri martensitten ostenite ve ostenitten martensite faz doniisiim sicakliklarini belirlemek igin
yapilmistir. Sicaklik araliklari, 1sitma islemi i¢in -50 © C ila 500 ° C ve sogutma islemi i¢in 500 ° C ila -
50 ° C arasinda, 5 ° C/ dk. 1sitma-sogutma hizlarinda gergeklestirilmistir.
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. Ar gazi
Isil iglem Firin Vakum pompasi

Valf

Sekil 2. Atmosfer kontrollii tiip 1s1l islem firin

Cizelge 1. Isil islem deney parametreleri

Deney no Is1l islem sicakhigi (°C) Tutma Siiresi (dk.) Sogutma
1 400 60 Firin iginde
2 450 60 Firm i¢inde
3 500 60 Firin iginde
4 550 60 Firm i¢inde
5 600 60 Firin iginde
6 650 60 Firmn i¢inde
BULGULAR VE TARTISMA

Altr farkli 1s1l islem uygulanan TiNi filmlerin XRD kirinim grafikleri Sekil 3'te verilmistir. XRD
pikleri incelendiginde, B2 (110) ostenit fazinin 400 ° C ve 450 ° C de yapilan 1s1l islemlerden elde
edildigi tespit edilmistir. Bu iki TiNi filmler oda sicakliginda tamamen Ostenit fazdadirlar. Isil islem
sicaklig1 arttiginda, kristal yapinin martenzit fazlara dogru yonlendigi agikga goriilmektedir. 500°C den
650°C ye kadar yapilan 1s1l islemlerde TiNi filmlerin martenzit fazlar igermeye bagladigi tespit
edilmistir. Bu filmler oda sicakliginda martenzit fazdadirlar ve oda sicakligindan yiiksek sicakliklara
cikildiginda Ostenit faza doniisebileceklerdir ve TiNi filmlerin karakteristik 6zelliklerini
sergileyebileceklerdir (Fu ve Du., 2003; Li ve ark., 2005). M (111) faz1 agirlikli olarak bu yapilarda yer
almistir. Bunlara ek olarak, M (101) ve M (020) fazlar1 da bu 500°C ile 650°C 1s1l islemlerinde tespit
edilmistir. Ote yandan, 600 ° C 1s1] isleminde ¢ok kiiciik Ti02 (101), B2 (200) ve B2 (211) fazlari
gozlenebilir (Surbled ve ark., 2001; Cicek ve ark., 2015).

B2 (ostenit) fazindan Martensit (M) fazina doniisiim sematik olarak Sekil 4'te verilmistir
(Miyazaki ve ark., 2009). Yapi, 6stenit fazindan martenzite dondiigiinde XRD piklerinin sola kaymasina
neden olan TiNi'nin kafes parametreleri artmaktadir. Bu durum XRD grafiklerinde de agikga
gorilmektedir. Isil islem sicakligi arttikca, martensit pikleri sola dogru kaymaya devam eder, bu da 1s1l
islem sicakligi arttiginda TiNi filmin yapisinin bozulmasinin daha yiiksek oldugunu gosterir.
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Sekil 3. Farkli sicakliklarda 1s1] isleme tabi tutulan TiNi kaplamalarin XRD grafikleri

B2 (Gstenit) Kafes donlistimii M (martenzit)

Sekil 4. Ostenit fazin (B2) martenzit faza (M) déniisiimiiniin sematik gdsterimi

Magnetron sigratma yontemi ile biiyiitiillen TiNi kaplamanin ylizeyden alinan kimyasal
kompozisyon analiz sonucu (EDS) Sekil 5’de verilmektedir. Analiz sonucuna gore kaplama igerisinde
atomik olarak %50,59 Ti atomu ve %49,41 Ni atomu bulunmaktadir. Bu atomsal oranlar sekil hafiza
icin gerekli olan es-atomlu yapiya ¢ok uygundur (Cicek ve ark., 2015).
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04 Ti
448 Ni
392
336
280
224
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Ni
112 Ti
Ti
36
Ni
0 e .
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Element Agirlikca % Atomik % NetInt. Hata %
TIK 45.51 50.59 445.29 3.61

NiK 54 49 49.41 159.60 586
Sekil 5. TiNi kaplamanin kimyasal kompozisyon analizi

Isil isleme tabi tutularak kristal yapiya doniistiiriilen TiNi filmlerin kesit ve yiizey SEM goriintiileri
Sekil 6’da verilmektedir. Kesit goriintiilerinden faydalanarak filmin ortalama kalinliginin 1,85 pm
oldugu tespit edilmistir. Sem goriintiileri incelendiginde, 400°C ve 450°C derecede gerceklestirilen 1s1l
islemler sonucu elde edilen filmlerin kesitlerinde gevrek olmayan, siinek kirilmaya yakin bir kirilma
kesiti goriilmektedir. Bu filmlerin yilizeyleri incelendiginde, XRD sonuclarinin da destekledigi iizere
martenzit faz olusumuna rastlanmamaistir. 500°C 1s1l islem sonucuna bakildiginda ise bir 6nceki filmlere
gore biraz daha kirilgan/gevrek bir ara ylizey goriintiisii sergiledigi soylenebilir. Yiizey de ise yine ¢cok
belirgin olmayan martenzit fazlar goriilebilmektedir. 550°C de yapilan 1sil islem sonuglar
incelendiginde ise, kesit ylizeyinin artik tamamen gevrek bir kirilma gosterdigi ve yapinin ise kolonlu
bir goriintis sergiledigi tespit edilmistir.

Yiizey goriintiilerinde ise martenzit faz olusumlar1 goriilmektedir. Gevrek kirilmis bolgeler 600°C
de 1s1l islem gormiis TiNi filmlerde de agik¢a goriilmektedir. Ayrica TiNi filmlerin XRD sonucu
incelendiginde 600°C’deki yapida martenzit ve Ostenit fazlara ilaveten TiO2(101) faz1 ¢ok belirgin bir
sekilde mevcuttur (Chu ve ark., 2000). Bu filmin SEM yiizey goriintiileri incelendiginde martenzit fazlar
goriilmekte fakat 550°C ye gore daha kiigiik boyutlarda oldugu acik¢a sdylenebilir. En yiiksek 1s1l islem
sicakligr olan 650°C sonuglari incelendiginde, filmin yari-kolonsal bir yapiya sahip oldugu ve yari
gevrek bir kirllma sergiledigi goriilmektedir. Yiizey goriintiisii incelendiginde ise martenzit fazlarin
goriilebildigi fakat faz boyutlarinin oldukca kiiciik oldugu, dentritik bir yap1 sergiledigi goriilmiistiir.

Magnetron sigratma yontemi ile biiyiitiilen TiNi filmlerin sicaklik degisimi ile faz doniisiimlerinin
belirlenebilmesi i¢in DSC (differential scanning calorimeter) analizleri yapilmistir. Kristal yapilt TiNi
filmlerde 1sitma durumunda martenzit fazdan Gstenit faza endotermik bir doniisiim ile faz doniisimii
gerceklesir. Sogutma durumunda ise Ostenit fazdan martenzit faza ekzotermik bir doniisiim ile faz
doniistimii meydana gelmektedir.
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400°C 450°C 500°C

TiNi film

TiNi film TiNi film

Taban Taban Taban

malzeme Kesit malzeme || Kesit malzeme

Sekil 6. Isil isleme tabi tutulan TiNi kaplamalarin kesit ve ylizey SEM goriintiileri

Alt1 farkl sicaklikta yapilan 1s1l iglemler sonucunda elde edilen TiNi filmlerin 1sitma ve sogutma
durumlarinda elde edilen DSC egrileri Sekil 7°de verilmektedir. Faz doniisiimiin oldugu sicaklik
degerleri DSC egrileri tlizerinde belirtilmistir. 400°C ve 450°C sicaklikta elde edilen DSC grafikleri
degerlendirildiginde, dstenit faz doniisiim sicakliklarinin oda sicakliginin altinda sirasiyla -50°C ve 5°C
oldugu goriilmektedir. Bu filmlerin martenzit doniisiim sicakliklarinin ise sifir derecenin altin -75°C ve
-85°C oldugu goriilmektedir. 500°C ve 550°C de yapilan 1s1l islemlerin DSC sonuglari incelendiginde,
Ostenit dontigiim sicakliklarinin oda sicakliginin tizerinde, sirastyla 50°C ve 80°C oldugu goriilmektedir.
Martenzit dontistim sicakliklar1 incelendiginde de oda sicakliginin iizerinde oldugu ve sirasiyla 35°C ve
65°C olarak meydana geldigi goriilmektedir. Eger oda sicaklifinda martenzit yap1 isteniyorsa bu iki
deger calisma kapsaminda istenen degerlere uygundur. Fakat 500°C 1s1l islem sonuglarinda martenzit
dontistim sicakligl 550°C ye gore oda sicakligina daha yakindir dolayisiyla 500°C de 1s1l islem yapilan
TiNi filmler oda sicakliinda yiizde yiiz martenzit faza donlismeme ihtimali vardir. Bu yiizden en ideal
secimin 550°C de 1s1] islem yapmak oldugu bu sonuclardan da ¢ikarilmaktadir. Son olarak 600°C ve
650°C 1s1l islemlerin DSC grafikleri incelendiginde, dstenit faz dontisiimiin oldukca yiiksek degerlerde,
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strastyla 250°C ve 475°C oldugu goriilmektedir. Martenzit faz doniisiim sicakliklart ise yine oda
sicakliginin oldukea iizerinde, sirasiyla 177°C ve 380°C oldugu goriilmektedir.
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Sekil 1. Alt1 farkli sicaklikta 1s1l islem yapilan TiNi filmlerin DSC analiz grafikleri.
SONUC

TiNi alasimlarin 1s1l islemi, sekil hafizasi1 6zellikleri ve faz doniisiim sicakliklari i¢in ¢ok kritik bir
Ooneme sahiptir. Bu c¢alismada TiNi filmler magnetron sicratma yontemi ile biiylitiilerek 1s1l iglem
sicakliklarmin kristal yapiya ve faz dontisiim sicakligina etkisi arastirilmis ve elde edilen sonuglar kisaca

asag1 verilmistir.

e XRD analizlerine gore, 400 °C ve 450 °C yapilan 1s1l islemlerde kristal yapinin tamamen Gstenit
(B2) faza doniistligl tespit edilmistir. Daha yliksek sicakliklarda ise yapinin ¢cogunlukla martezit
fazlardan olustugu belirlenmistir.
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e [sil islem sicakligiin artmasiyla martezit faz piklerinin sola dogru kaydig: ve i¢ yapinin daha da
gerildigi XRD sonuglarindan ¢ikarilmaktadir.

e TiNi filmlerin SEM gorintiileri yapilan XRD analizleriyle ortiismekte, diisiik sicakliklarda
yapilan 1s1l islemlerde filmlerde martenzit fazlar goriilmemekte, yiiksek sicaklik islemlerinde ise
martenzit fazlar goriintiilerde agikca goriilmektedir.

e DSC analizleri sonucu, diisiik sicakliklarda yapilan 1s1l islemlerde filmler oda sicakliginin
altindaki degerlerde Gstenit ve martenzit doniisiim sicakligina sahiptir. Diger filmlerde ise bu
dontistim sicakliklar1 oda sicakliginin tizerindedir.

e Sekil hafiza ve siiper elastiklik gibi TiNi filmlerin karakteristik 6zellikleri oda sicakliginda
uygulamalarda elde edilmek isteniyorsa, en ideal 1s1l islem sicakliklarinin 500°C ve 550°C
oldugu tespit edilmistir.

TESEKKUR
Bu ¢alisma, TUBITAK tarafindan 117M149 nolu proje kapsaminda desteklenmistir.
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