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10. Procesy nanoszenia powlok z fazy gazowej

Postgp w zakresie wytwarzania i zwickszania trwalosci eksploatacyjnej elementéw kon-
strukcyjnych i narzedzi. znajdujacvch zastosowanie w roznych dziedzinach zycia. dokonuje si¢
w glownej mierze dzigki coraz powszechniejszemu wykorzystaniu technik nanoszenia cienkich
powlok. czgsto z twardvch. odpornych na zuzycie materialow ceramicznych. Szeroki wybor
dost¢pnych obecnie rodzajow powlok oraz technologii ich nanoszenia jest efcktem wzrasta-
jacego w ostatnich latach zapotrzebowania na nowoczesne metody modyfikacji i ochrony
powierzchni materialow. Wéréd wielu technik zwigkszajacych trwalo$¢ powierzchni mate-
rialow inzynierskich istotng rolg w praktyce przemyslowej odgrywaja metody:

e chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD (Chemical Vapour Deposition),
¢ fizycznego osadzania z fazy gazowej PVD (Physical Vapour Deposition).

Duze znaczenie moga mie¢ rowniez metody hybrydowe. wykorzystujace charakterysty-
czne cechy poszczegélnych metod CVD i PVD.

W tablicy 6 poréwnano metody CVD na przykladzie nanoszenia powlok azotku tytanu.
Tablica 6

Podzial metod CVD i ich ogdlna charakterystyvka na przykladzie wytwarzania powlok azotku
tylanu

Sposob nagrzewania | Temperatura Camene Atmosfery :
Metoda S w komorze ) 2 Rodza) warstwy
przedmiotow procesu, K : gazowe
robocze]
APOVDD, [§7ARS FRRONe 1170+1220 |atmosferyezne| TiCl+H,#N, | Ti(C.N), TiN
komory robocze)
grzanie oporowe lub
tzw. posrednie z wy- TC. TiN
LPCVD [korzystaniem zjawi- 1150 10+300 hPa | TiClLAH,+N, il gily
; I1(C.N)
ska wyladowania
jarzeniowego
grzanie w warunkach
wyladowania jarze- TiN. warstwa
niowego (jarzeniowe 770+820 3+13 hPa TiCl+H, N, kompozytowa
lub jarzeniowe z tzw. azotowana + TiN
PACYD [2oraca anodg)

' warstwy typu
grzanie jarzeniowe (O Ti(O,C,N) lub
lub jarzeniowe z tzw. | 720+790 3+10 hPa i (I( I)Lf]:l ot kompozytowe
gorgeq anodg By azotowane +

Ti(O.C.N)
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10. Procesy nanoszenia powlok z fazy gazowe]

Metoda CVD polega na tworzeniu warstw weglikow 1 azotkow metali, np. chromu,
wanadu, tytanu, tantalu lub cyrkonu, ze sktadnikéw atmosfery gazowej, na powierzchni obra-
bianego przedmiotu.

W procesie tworzenia warstwy biora udzial skladniki podloza. Wytwarzanie warstw
metoda CVD nastgpuje w szezelnym reaktorze w wyniku niejednorodnych katalizowanych
chemicznie 1 fizycznie reakeji na powierzchni stali w temperaturze ok. 1000°C i przy cisnieniu
1-10°+1,35-10° Pa.

Proces prowadzony jest w atmosferach gazowych zawierajacych zwykle pary zwigzkow
chemicznych metalu stanowiacego podstawowy skladnik wytworzone] warstwy (weglikowej,
azotkowe), borkowej, tlenkowe]) w temperaturze 900+1100°C. Najczescie] atmosfery zlozone
sq z lotnego halogenku pierwiastka dyfundujacego oraz weglowodoru, azotu, wodoru lub gazu
obojetnego, np. argonu. W wyniku reakeji chemiczne] zachodzace) na powierzchnmi metalu
wydzielaja sie atomy (np. boru, chromu, tytany, tantalu lub aluminium), ze zwigzku (np. BCl;,
CrCls, TiCly, TaCly, AlyCls). Drugi sktadnik warstwy pochodzi z podtoza (np. wegiel w przy-
padku warstw weglikowych) lub z atmosfery (np. azot czy tlen w przypadku warstw azotko-
wych lub tlenkowych).

Przykladowo wytwarzanie ztozonych warstw, zawierajacych wegliki 1 azotki tytanu,
polega na wygrzewaniu przedmiotu cbrabianego w temperaturze 1000+1100°C w obecnosci

czterochlorku tytanu TiCly, metanu CH,, wodoru H; 1 azotu N, wedtug reakce;i:

TiCl, + CH, + H, — 5 TiC + 4HCI + H,, (6)
2TiCl, + N, +5H, —%%€ 4 2TiN + SHCI + H,. @)

Wysoka temperatura konieczna do przebiegu reakcji chemicznych znacznie ogranicza
zakres stosowania metody CVD, szezegolnie w przypadku elementdw narazonych na obeig-
zema dynamiczne podczas eksploatacyi lub narzedzi wykonanych ze stali szybkotnacych.
Ogranicza to zakres stosowania technik CVD glownie do nanoszenia warstw na plytki
z weglhkow spiekanych lub spiekanych materialow ceramicznych, dla ktoryeh wysoka tempe-
ratura procesu nie powoduje utraty ich wtasnosci. Dodatkowo istotnym ograniczeniem w
wykorzystaniu te] metody do wytwarzania powdok jest koniecznosc utylizacy agresywnych dla
srodowiska naturalnego odpaddéw poprocesowych.

W procesach CVD skiadniki atmosfery moga by¢ aktywowane:

e cieplnie,

¢ plazma.
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e chemiczne osadzanie z fazy gazowej pod cisnicniem atmosferycznym APCVD (ang.:
atmospheric pressure CVD),

e chemiczne osadzanie z fazy gazowej pod obnizonym ci$nieniem LPCVD (ang.: low
pressure CI'D).

W ostatnich latach opracowano kilka odmian proceséw CVD zwanych ogélnie metodami
chemicznego osadzania z fazy gazowej w obecnosci wyladowania jarzeniowego PACVD
(plasma assisted C1'D) umozliwiajacych znaczne obnizenie temperatury procesu. Technologic
realizowane z wykorzystaniem niskotemperaturowej plazmy umozliwiajq wykorzystanie pozy-
tywnych cech wysokotemperaturowych procesow CVD (duza wydajnos¢ i jakos¢ uzyskiwa-
nych powlok) w polaczeniu z niska temperatura pokrywania oraz korzystnym oddzialywaniem
plazmy — mozliwos¢ oczyszczenia podloza w wyniku dzialania plazmy zapewnia dobrg przy-
czepnos¢ powloki do podloza.

Poczawszy od lat szes¢dziesiatych XX wieku rozwinigto produkcje weglikéw spickanych
pokrywanych twardymi warstwami powierzchniowymi. Na skale techniczng pokrywanie
weglikow spickanych twardymi warstwami realizuje si¢ poprzez chemiczne osadzanic z fazy
gazowej CVD. Poczatkowo plytki z weglikow spickanych pokrywano wylacznie pojedynczymi
warstwami TiC. TiN lub Ti(C.N.O), nastgpnie warstwami podwoéjnymi TiC+TiN, a obecnie
stosuje si¢ pokrycia wielowarstwowe TiC+TiN+Ti(C.N) i/lub ALLOs;. Jako posrednie mozna
takze stosowac inne warstwy ceramiczne. Podejmowane sg proby nakladania na podloze
z tradycyjnych weglikdw spickanych bardzo cienkich warstw borkéw cyrkonu. tantalu i tytanu.
a takze tlenkdw roznveh od Al-O;. W tablicy 7 podano sklady fazowe najczgsciej stosowanych
warstw, ktorvmi moga by¢ pokrvie wegliki spickane. Metoda ta sa wytwarzane gléwnie plvtki
wicloostrzowe przeznaczone do jednorazowego uzytku. Na plytki z weglikéw spickanych
o relatywnie duZej ciagliwosci i wytrzymalosci na zginanie jest nakladana warstwa super-
drobnoziarnistych czystych weglikow lub azotkéw. gléwnie tytanu lub warstwy ceramiczne
o grubosci kilku pm o znacznie wickszej odpornosci na Scieranie od materialu podloza i duzej
twardosci powierzchniowej.

Trwalos$¢ plytek pokrywanych twardymi warstwami powierzchniowymi TiC i TiN jest
kilkakrotnic wigksza od konwencjonalnych weglikow spickanych [39, 40]. Jeszcze lepsze
wlasnosci zapewniajg warstwy weglikow HfC. a szczego6lnie azotkow HIN. Sposrod warstw

pojedynczych najkorzystniejsze efekty daja warstwy Al.O;. W przeciwienstwie do warstw
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weglikow 1 azotkow wykazujg one nawet w temperaturze wyzszej od 1000°C duza odpornosc
na utlenianie oraz zuzycie ostrza w wyniku dyfuzji wegla do stali. Daje to mozliwos¢ skrawa-

nia z bardzo duza predkoscia.

Tablica 7
Sttad fazowy warstw, ktorymi najczescief sq pokrywane wegliki spiekane i inne ceramiczne
materialy narzedziowe

Typ materiatu
Typ powtoki Sktad fazowy powlok wegliki ceramika
spiekane B narzedziowa
TiC >4 q q
TiN o4 | < )
Jednowarstwowe | AlOs [} ® [ )
HIN >4 O D
diament q ® q(
TiC+Ti(C.N)+TIN oA ) ¥ )
Wielowarstwowe | TIN+AL O, [} L} |
TiC+Ti(C,N+TIN+ALO; () [ ) ¢
(Ti,ADN 4 D L
Metastabilne (H_f’A_DN e > .
(TLSD(CN) P a ®
(Ti,ALSDN >4 D »
(T1,Ta)(N,0) 4F ) ) ®
Wielosktadnikowe | (T1,Zr)N » D D
(TLALVIN D a @
TiN/NbN D D ®
Wielofazowe TIN/VN ] D &
TIN/AIN D D @

Stosowana metoda nanoszenia powlok: [} CVD, PACVD, P PVD, PAPVD, ® nic
stosuje sig.

Pokrywanie weglikow spiekanych warstwami podwojnymi TiC+ALO; powoduje zwigk-
szenie trwalosci ostrza o 40+100% w zaleznosci od rodzaju obrabianego materiatu. Wegliki
spiekane pokrywane warstwami potrojnymi TiCHTiN+ALO; charakteryzuja sig wieksza
odpornoscig na Scieranie przy ciagliwosel nieulegajgce]j istotnemu pogorszeniu w stosunku do

gatunkow konwencjonalnych. W wyniku tego mozna zwigkszy¢ szybkosc skrawania bez
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obrobki skrawaniem. Wegliki spickane pokrywane wiclowarstwowo wykazuja lepsze wlas-
nosci eksploatacyjne w porownaniu z weglikami spickanymi pokrywanymi jednowarstwowo
weglikiem tytanu TiC. azotkiem tytanu TiN lub warstwa ceramiczng Al,Os oraz warstwami
potrojnymi TiC+Ti(C.N)+TiN lub TiC+ALLOs+TiN. Stwierdzono, ze zardowno przy toczeniu.
jak 1 frezowaniu najkorzystnigjsze wlasnosci wykazuja pokrycia wiclowarstwowe skladajace
si¢ z warstw Al-O-N i AlLO;. ktore sq kombinowane z warstwami weglikow TiC. azotkow TiN
i weglikoazotkow Ti(C.N).

Metoda PVD wykorzystuje zjawiska fizyczne. takie jak odparowanic metali albo stopow
lub rozpylanie katodowe w prozni i jonizacje gazow i par metali z wykorzystaniem réznych
procesow fizycznych. Wspoélng ich cechy jest krystalizacja par metali lub faz z plazmy.
Nanoszenie powlok przeprowadzane jest na podlozu zimnym lub podgrzanym do 200+500°C,
co umozliwia pokrywanie podlozy zahartowanych i odpuszczonych, bez obawy o spadek ich
twardosci. lecz jednocze$nie prowadzi do wytworzenia powlok bardzo cienkich i slabo
zwigzanych z podloZzem. Polaczenic powloka-podloze ma charakter adhezyjny i jest tym
silniejsze. im bardziej czysta jest powierzchnia pokrywana.

W celu uzyskania odpowiedniej czystosci powierzchni podloza prowadzi si¢ operacje
przygotowania, czyszczenia i aktywacji powierzchni podloza przed naniesieniem powloki.

Proces przygotowania powierzchni sklada si¢ z dwéch glownych etapow:

e chemicznego przygotowania powierzchni (oczyszczenia zgrubnego). w celu usunigcia z
nigj wszelkiego rodzaju tluszczow, smardw konserwujacych oraz innych zanieczyszczen
mechanicznych, jak réwniez cienkich warstw powierzchniowych (tlenkow. siarczkow.
produktow korozji).

e jonowego przygotowania powierzchni, ktére jest operacja bezposrednio poprzedzajaca
proces nanoszenia powlok i ma na celu dokladne oczyszczenie powierzchni, aktywowanie
jej i podgrzanie elementu do zadanej temperatury — proces ten realizuje si¢ przez trawienie
jonowe,

W wigkszosci przypadkéw powstawanie powlok w procesie PVD odbywa si¢ w trzech
etapach:

e uzyskiwanie par nanoszonego materialu,

o transport par (neutralnych lub zjonizowanych) na material podloza.

* kondensacja par nanoszonego materialu na podlozu i wzrost powloki.
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Wymienione etapy procesu osadzania fizycznego w zaleznosci od metody moga byc

wspomagane dodatkowymi procesami fizycznymi, takimi jak:

jonizacja elektryczna otrzymanych par metali oraz dostarczonych gazow,

krystalizacja z otrzymanej plazmy metalu lub fazy w stanie gazowym.

Duza réznorodnosé metod PVD stosowanych obecnie (rys. 25) zwigzana jest z:

umiejscowieniem strefy otrzvmywania i jonizowania par osadzonego materiatu,

sposobem otrzymywania par osadzanych metali lub zwiazkow przez:

- odparowanie metalu lub zwigzku stopionego oporowo, indukeyjnie, elektronowo lub
laserowo,

- sublimagje metalu lub zwigzku w wytladowaniu tukowym cigglym lub impulsowym,

- rozpylanie katodowe lub anodowe metalu lub zwigzku,

sposobem nanoszenia par materiatu, co moze si¢ odbywac przez:

- rozpylanie (sputtering — S), czyli nanoszenie zjonizowanych par metalu uzyskanych
przez rozpylenie metalowe) elektrody jonami gazu obojgtnego (najczescie] jest mim
argon) uzyskanymi w wyniku wytadowania jarzeniowego,

- naparowanie (evaporation — E) zachodzace przez nanoszenie niezjonizowanych
{technika klasyczna) lub nieznacznie zjonizowanych par metalu, fazy lub zwiazku,
uzyskanych techmkami termicznymi przez odparowanie (technika wspomagana),
przy czym jonizacja najezescie] odbywa sig w innej strefie niz otrzymywanie par,

- napylanie (ion plating — IF) polegajace na nanoszenu par metalu, fazy lub zwiazku
uzyskanych przez odparowanie lub sublimacje temperaturowa, przy czym pary metali
lub zwigzkow sg zjonizowane bardziej, niz w przypadku wspomaganych technik

naparowania, a jonizacja par zwykle ma miejsce w strefie otrzymywania par,

¢ intensyfikacja procesu osadzania warstw przez:

- metody reakitywne, zwiazane ze stosowaniem gazow reaktywnych (np. N,, weglo-
wodorow, Oy, NH3), umozliwiajacych uzyskanie na pokrywanej powierzchni zwiazku
o duzej twardosei (np. TiN, VC, AL, O, w wyniku reakeji z parami metali),

- metody aktywowane, z aktywowaniem procesu jonizacji gazoéw 1 par metali przez
dodatkowe wyladowanie jarzeniowe, state lub zmienne pole elektryczne, pole magne-
tyczne, dodatkowe zrodla emisji elektrondw albo podgrzewanie podloza,

- metody mieszane reaktywno-aktywowane, w ktorych mozliwe sq rozne kombinacje

podanych procesow fizycznych.
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Rysunek 25. Schematy metod PVD: a) aktywowane reaktyvwne naparowanie, b) aktywowane
reaktywne naparowanie z ujemnq polarvzacjq podioza, c) reaktvwne nanoszenie ze
zjonizowanych klastrow, d) aktywowane odparowanie reaktywne lukiem termojonowym,

e) katodowe odparowanie liukowe, f) reaktvwne napylanie jonowe, g) aktywowane odparowa-
nie gorqeq katodq wnekowaq, h) odparowanie impulsowo-plazmowe, i) reaktywne rozpvlanie
magnetronowe; | — element grzejny, 2 — przedmiot pokrywany, 3 — stopiony metal, 4 —wlot
gazu, 5 —wyjscie do pompy, 6 — tarcza/tvgiel, 7— wiqzka elektronow, 8 — dzialo elekironowe,
9 — elektroda zewnetrzna, 10— jonizator, 11 — dodatkowy strumien elektronow, 12 — katoda
wnekowa, 13 — luk elekiryezny, 14 — elektromagnesy, 15 —magnetron, 16 — elekiroda
erodujqea, 17 — termokatoda, 18 — solenoidy, 19— plazma
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W technikach PVD zmiana parametrow procesu ma duzy wplyw na strukture powtoki.
Podstawowymi parametrami procesu wplywajacymi na strukture sg: temperatura podloza,
cisnienie gazu, energia jonow bombardujacych, ktére razem z cechami podloza: skladem
chemicznym, mikrostruktura, topografia, determinuja wlasnosei mechaniczne powlok. Inten-
sywnos¢ zjawisk zachodzacych na powierzchni zalezy m.in. od gestosci strumienia energii
jonow bombardujacych, ktorej gorna wartos¢ ograniczona jest odpornoscig cieplng materialu
podloza. Dla malej energii jonow zderzenia jon-ciato stale moga powodowac lokalny wzrost
temperatury 1 desorpcje czastek znajdujacych si¢ na powierzchni (m.in. zanieczyszczen). Gdy
energia wzrasta (procesy z udzialem plazmy), zachodzg zjawiska opisane uprzednio oraz
dodatkowo moze wystgpi¢ implantacja jonow 1 rozpylanie atomow z powierzchm pokrywane;.
Na wartosc energii jonow w procesach PVD mozna wplywac przez zmiane wartosci natezenia
pola elektrycznego przyspieszajacego jony (polaryzacja podloza uemnym napigciem) oraz
drogi swobodne] jonow, na ktore] sg one przyspieszone w polu elektryecznym. Rozna energia
jonow bombardujacych wplywa przede wszystkim na: zarodkowanie 1 wzrost powtoki,
morfologig powierzchni oraz przyczepnosé do podioza.

Na rysunku 26 przedstawiono klasyfikacje technik PVD ze zjonizowane) fazy gazowe),
na podstawie ktore] mozna nazywac techniki zgodnie z ich cechami charakterystycznymi np.
SIP — klasyczne napylanie (platerowanie) jonowe (simple ion plating), ARE — aktywowane
reaktywne naparowanie (activated reactive evaporation). Czesto stosuje sie dodatkowe ozna-
czenie okreslajace sposch aktywowania, np. dodatkowa elektroda (bias — B), katoda lub anoda
wnekowa (hollow-cathode — HC, hollow-anode — HA), pole magnetyczne (magnetron—M).

Ze wzgledu na zbieznos¢ procesow nanoszenia powlok ostatnio dzieli sig je na dwie
grupy:

e techniki klasycznego nanoszenia, gdzie nanoszenie par metali nastepuje w prozni (lub
atmosferze gazu niezjonizowanego) na czystym i zimnym podlozu w typowym naparo-
waniu prozniowym, proces nanoszenia jest zazwyczaj powolny, a pary metalu docierajac
do podloza maja niska energig, co sprawia, ze nie moga one wybic¢ atoméw z podloza,
a tylko na nim osiadaja, w wyniku czego tworzone powloki maja mala gestosc, slaba
adhezje 1 duza ilosc zanieczyszczen,

¢ techniki jonowego nanoszenia prozniowego (najczgsciej reaktywne), ktore odbywa sig
na czystym i zimnym lub podgrzanym podiozu, obejmujac wiele technik, ktore wspolnie

mozna nazwac platerowaniem jonowym, charakteryzujacvin sig bombardowaniem
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dowania rozpylania. wplywajacym na gestosc. szczelnosc i przyczepnos¢ powloki do pod-
loza, na skutek usuwania wszelkiego rodzaju atoméw zanieczyszczen. co moze spowodo-
wac réwniez podgrzanie podloza. a nawet plytka implantacje. a takze zapewnia korzystny

rozklad naprezen wlasnych w poblizu granicy podloze-powloka.

X i /
|/

techniki wspdlnego ﬁ techniki oddzielnego
otrzymywania i jonizacji par otrzymywania | jonizacji par

" "~ techniki | ' techniki ‘ ~ techniki
 rozpylania | ‘ sublimacii | odparowania
pary materiafu otrzymywane | otrzymywanie par materiatu
miejscowo z kolejnych fragmentow jednoczesnie z catego lustra
powierzchni materiatu roztopionego materiatu
rozpylanie napylanie naparowanie
(sputtering-S) (ion plating - IP) (evaporation-E)

N 1 L . 2

techniki
klasyczne -S

techniki techniki techniki
reaktywne-R aktywowane -A mieszane-AR

Rysunek 26. Ogolna klasyfikacja technik PV'D nanoszenia powtok

Prawie we wszystkich technikach PVD nanoszona powloka powstaje ze strumienia
zjonizowanej plazmy kierowanej przez wyladowanie elektryczne na podloze. Dlatego nickiedy
techniki nanoszenia powlok z plazmy (z wykorzystaniem jondw) noszg nazwe nanoszenia lub
pokrywania jonowego wspomaganego plazma PAPVD (plasma assisted P1'D) lub wykorzy-
stujacych jony IAPVD (ion assisted PVD).
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Techniki PAPVD, w odroznieniu od technik PVD bez obecnosci plazmy, znajduja coraz
wigksze zastosowanie w procesach nanoszenia cienkich powlok. Przemawia za tym wigksza
energia kinetyezna czastek w komorze urzadzenia, co w efekcie daje lepsza adhezje nanie-
sionej powloki i podloza. Dodatkowym walorem duzej energii strumienia plazmy jest dobre
oczyszezanie powierzchni podloza.

Metody PAPVD nalezg do proceséw nierownowagowych, gdzie plazma odgrywa wazna
rolg podezas krystalizacji powloki. W niskotemperaturowych metodach PAPVD zastosowanie
bombardowania krystalizujacej powloki jonami o energii 1 eV do 1 keV powoduje migdzy
innymi wzrost ruchliwosci zaadsorbowanych atomow oraz dostarcza energii potrzebnej do
aktywacy reakcji chemicznych. Efekty oddzatywan jonu z cialem stalym zaleza od energii
jonow 1 sposobu wytwarzania powloki (rys. 27). Generalnie przyjmuje sig, ze strumieniowi
jonow odpowiada gestosé pradu jonowego na podlozu, natomiast strumien kondensujgcych
atomow jest proporcjonalny do szybkosci nanoszema powloki. Stosunek gestoscl strumienia
czagstek gazu reaktywnego do i1losei kondensujgeych atomow metali determinuje sktad chemi-

czny oraz fazowy otrzymywanych powtok reaktywnymi metodami PVD.

W procesach nanoszenia powlok metodami PVD nalezy:

¢ otrzymac mozliwie najbardziej jednorodny rozklad poszczegolnych skladnikow atmosfery
wewnatrz komory roboczej,

s zapewni¢ wysoki stopien jonizacji atmosfery robocze) skladajace) sig z par nanoszonego
materiatu oraz czastek gazow reaktywnych 1 roboczych.

Realizacja tych celow jest zapewniona w réznym stopniu w zaleinosel od zastosowane) me-
tody PVD wytwarzania powlok. Do najwazniejszych metod PVD stosowanych do nanoszenia
powlok na narzedziach naleza:

e metoda ARE (activated reactive evaporation) — aktywowane reaktywne naparowanie,
polegajaca na uzyciu dziata elektronowego (wiazki elektronow) wysokonapigciowego w
celu odparowania materialu w atmosferze gazu reaktywnego. Roztopione lustro metalu
stanow1 zarowno Zrodio par jak 1 zrodio elektrondow. Jonizacja, unoszacych sie nad cala
powierzchnig roztopionego lustra, par metalu zachodz przez niskoenergetyczne elektrony
emitowane rowniez z cieklego lustra. W tak powstalg plazme doprowadza si¢ gaz reakty-
wny reagujacy ze zjonizowanymi parami metalu doprowadzajac do osadzania si¢ w po-

staci zwigzkow na powierzchni podtoza (rys. 25a);
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Rysunek 27. Rodzaje zaleznosci oddzialywan jonu z cialem stalym w zaleznosci od energii
Jonu (wedlug A. Michalskiego)

o metoda BARE (bias activated reactive evaporation) — aktywowane reaktywne naparo-
wanie z ujemng polaryzacja podloza. stanowi udoskonalenie metody ARE. Réznica polega
na zastosowaniu ujemnej polarvzacji podloza powodujacej przyspieszenie jonow uczestni-
czacych w krystalizacji powloki. a tym samym polepszenie przyczepnosci uzyskiwanych
powlok. W metodzie tej stosowane sg dodatkowe eclektrody jonizujace spolaryzowane
dodatnio (rys. 25b):

o metoda ICB (ionized cluster beam) — reaktywne nanoszenie z¢ zjonizowanych klastrow,
polega na kierowaniu uprzednio zjonizowanych klastrow (skupisk atomow) z predkoscig
ponaddzwickowa na pokrywane podloze. Klastry po wylocie z tygla sa czgSciowo joni-
zowane poprzecznym strumieniem elektronow. Dodatnio naladowane klastry sa nastgpnie
przyspieszane przez elektrode przyspieszajaca do predkosci naddzwigkowej i kierowane
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10. Procesy nanoszenia powlok z fazy gazowe]

w strong podloza. Technika ta charakteryzuje sig duza gestoscia upakowania materialu
powloki oraz znaczng szybkoscia nanoszenia (1ys. 25¢);

metoda TAFE (thermoionic arc evaporation) — w technice aktywowanego odparowania
reaktywnego tukiem elektrycznym tarcza stanowigca zrodlo par jest nagrzana wiazka
elektronow 1 stanowi anode urzadzenia. Wyemitowane z tarczy jony sa zamkniete w pula-
pce magnetyczne] wytworzone) przez solenoidy nawinigte na komorg prozniowa urza-
dzenia i osadzaja si¢ na powierzchni wsadu (rys. 25d);

metoda CAD (cathodic arc deposition) (rys. 25¢), czyli katodowe odparowanie tukowe
lub zwana rowniez CAE (cathodic arc evaporation) — katodowe naparowanie tukowe, po-
legajace na niskocisnieniowym erodowaniu zrodla wykonanego z odparowywanego
materiatu plamka katodowego wytadowania tukowego o nieustalonym przestrzennym
charakterze w atmosferze gazu reaktywnego. Charakterystyczng cecha te] metody jest
wysoka energia jonow 1 atomdw do 150 eV oraz bardzo duzy stopien jonizacyi plazmy;
metoda RIP (reactive ion plating), czyli reaktywne napylanie jonowe polega na stopieniu
1 odparowaniu metali przy pomocy wysokonapieciowego dziala elektronowego w obec-
noscl wytadowania jarzeniowego, wzbudzanego wokdt ujemnie spolary zowanego podioza,
poczatkowo z bardzo wysoka wartoscia okoto -2000 V, a w dalszej fazie procesu z pola-
ryzacja podtoza o napigeiu ok. -100'V (rys. 250);

w metodzie HHCD (hot hollow cathode deposition), zblizone) do BARE, zastosowano do
odparowania metalu niskonapieciowe dziato elektronowe — katode wnegkows. Odparowany
metal jest czgsciowo jonizowany w wyniku zderzen ze strumieniem elektronow i reagujac
z doprowadzanym gazem reaktywnym prowadzi do osadzania utworzonych zwigzkow
chemicznych na ujemnie spolaryzowanym podlozu (rys. 25g);

metoda PPM (pulse plasma method), czyli odparowanie impulsowo-plazmowe, polega na
gwattownym mpulsowym odparowaniu ze stanu stalego umieszczone] w generatorze
plazmy centralnej elektrody w wyniku silnoprgdowego (100 kA) rozladowania baterii
kondensatoréw o napieciu 1+10kV. Jonizacja czastek elektrody zachodzi przez impul-
sowe jej odparowanie oraz przez ablacje plazmowa zwigzang z przemieszczaniem si¢
wzdluz walcowej centralne] elektrody. Poszczegolne odstepy czasu migdzy impulsami
wynosza okolo 5 s, natomiast czas krystalizacji ze zjonizowanych poreji par metalu i czas

ogrzewania podloza plazma o temperaturze 2000 K nie przekracza 100 ps (rys. 25h);
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o metoda RMS (reactive magnetron sputtering) (rvs. 251) polega na rozpylaniu materialu,
stanowigcego substrat otrzymywanej powloki. przez jony gazu wytworzone w obszarze
migdzy plazma a wsadem. Rozpylone jonv przechodza przez plazme ulegajac jonizacji
oraz ewentualnym reakcjom z jonami i atomami gazu reaktywnego powodujac osadzanie
si¢ powloki.

W przypadku metod polegajacych na uzyskaniu par metalu bez koniecznosci stopienia
calego zrodla. mozliwym jest swobodne umieszczanie zrodel par w komorze pieca oraz prakty-
cznic dowolne ksztaltowanic skladu chemicznego tarczy. co umozliwia dowolne konstytuo-
wanie powlok wieloskladnikowych i wielowarstwowych [39, 40].

Do wytwarzania twardych przeciwzuzyciowych powlok metodami PVD, przeznaczonych
do zastosowan trybologicznych wykorzystywane sg metale przejsciowe (najczesciej Ti. V. Ta,
Zr, Cr, Mo. W, Nb). gazy reaktywne (azot. tlen) lub pary (np. boru. krzemu) oraz pierwiastki
otrzymywane z réznych zwigzkow chemicznych (wegiel), tworzace z nimi trudno topliwe
azotki. wegliki, borki. siarczki. tlenki. Zwigzki tworzace ré6znego typu powloki charakteryzuja
si¢ wysoka twardoscia. trudnotopliwoscia. odpornoscia na zuzycie lub odpornoscia korozyjng
oraz kruchoscia. a takze zmiennoécia skladu chemicznego. powodujacego zmiany struktury.
Wyszczegolnic mozna trzy grupy twardych materialow powlokowych rézniace si¢ miedzy

sobg charakterem wigzan atomowych w nich wyst¢pujacych (rys. 28).

twarde

twarde .— materialy
materiaty kowalencyjne
ceramiczne

twarde
materiaty

/ jonowe

Rysunek 28. Zaleznosc poszczegolnych grup twardvch materiatow powlokowych w zaleznosci
od typu wiqzania (wedtug H. Hollecka)
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Materialy tworzace powloki charakteryzuja si¢ wigzaniami mieszanymi i nie wystepuja
wnich wiazania w czyste] postaci. Wiazania mieszane wykazuja zloZona kombinacje wza-
jemnych oddzialywan w uktadach metal-metal oraz metal-niemetal, niemetal-niemetal. Specy-
ficzne wlasnosci twardych materialéw powlokowych zdeterminowane sa rodzajem wigzania
atomowego domimijacego w poszezegdlny ch materiatach, co schematycznie przedstawiono w
postaci tréjkata wigzan na rysunku 29. Wiasnosci fizykochemiczne twardych materialéw
powlokowych w zalezno$ci od rodzaju wystepujacych wigzan atomowych przedstawiono
w tablicy 8. Zadna z wymienionych grup materiatéw zatem nie zapewnia w pelni wymaganych
wlasnosci wystarczajacych do uzyskania powloki o dobrych uniwersalnych wlasnosciach.
Najbardziej zblizone do nich wiasnoéci wykazuja materialy o wiazaniu metalicznym, co

przyczynia sie do najszerszego ich wykorzystania,

WIAZANIA
KOWALEN-
CYINE

przyczepnosc +
odpornosc na
wysoks temp. +

twardoscé +

WIAZANIA
JONOWE

WIAZANIA
METALICZNE

Rysunek 29. Schemat wplywi typu wiqzemia na wiasnosci twardych materialow powlokowyech
twedhig H. Hollecka)

Powloki otrzymywane w procesie PVD mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy:

e proste, zwane powlokami jednowarstwowymi lub monowarstwowymi, skladajace sie
7 jednego materiahu (metalu, np. Al, Cr, Cu, lub fazy, np. TiN, TiC),

e rloione, skladajace sie z wiecej niz jednego materialu, przy czym materialy te zajmuja

rézne pozycje w tworzonej powloce.
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Tablica 8

Wlasnosci fizvkochemiczne twardych materialow powlokowych (wedlug C. Subramaniana
i K.N. Strafforda)

Wspoél- | Adhezja Przydat-
: Tempe- .. | czynnik do | nos¢ do
Itoiioflli Twardo$¢|Kruchoéé| ratura S;atfl,l rozsze- | podioza Rc::k = | ukladéw
ralioal topnienia 0S¢ | rzalnodcei | metalicz-| W1OSC  |wiclowar-
cieplnej | nego stwowych
Wysoki K J M J J M M M
Sredni M K K M M J K J
Niski J M J K K K J K
Materialy o wiazaniu: M — metalicznym, K — kowalencyjnym. J — jonowym.

Do powlok zlozonych nanoszonych metoda PVD (plansze 2 i 3) zalicza si¢ powloki:

o wieloskladnikowe. w kidrych podsie¢ jednego picrwiastka wypelniona jest czgsciowo
innym pierwiastkiem; wérod licznej grupy potrdjnych zwigzkéw wegla i azotu z metalami
przejsciowymi najlepiej zbadane sa roztwory azotkéw TiN. VN. ZrN. TaN. CrN. HfN
zweglikami tych pierwiastkow. Wegliki i azotki tworza ze soba ciagle roztwory stale
(trojskladnikowe lub czteroskladnikowe) charakteryzujace si¢ lepszymi wlasnosciami.
zwlaszcza trybologicznymi, niz powloki proste; wlasnosciami tymi mozna ponadto
sterowa¢ wykorzystujac szeroki zakres wzajemnej rozpuszczalnosci. charakterystyczny dla
tych roztworow:

e wielowarstwowe zwane takze multiwarstwami. wytwarzane w wyniku nanoszenia na
sicbie kolejno warstw roznych materialow. najczesciej powlok prostych o roznych wlas-
nosciach; poszczegélne warstwy tworzace powloke wiclowarstwowa powinny zapewnia¢
odpowiednio do swego umicjscowicnia pozadane wlasnosci, a tworzac strefy przejsciowe
migdzy soba gwarantowaé plynne przejécie migdzy czgsto odmiennymi wlasnosciami.
Warstwa wewnetrzna najblizsza podlozu pokrywanemu powinna zapewnia¢ odpowiednia
przyczepnos¢ do podloza. warstwa lub warstwy posrednie powinny charakteryzowac si¢
twardoscia i wytrzymaloscia, natomiast warstwa zewngtrzna zapewnia¢ powinna dobre
wlasnosci trybologiczne. antykorozyjne badz dekoracyjne:

* wielofazowe, stanowigce mieszaning roznych faz. charakteryzujace si¢ duzg odpornoscia

na zuzycie scierne:
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¢ gradientowe, stanowiace odmiang powlok wielowarstwowych rozniace sig skladem che-
micznym 1 wlasnosciami warstw pojedynczych, zmieniajgcych sig plynnie na ich grubosei;

¢ kompozytowe, bedace szczegdlnym typem powlok wielofazowych, stanowigcych row-
niez mieszaning, w ktorej jedna faza jest dyspersyjnie rozproszona w innej, wystgpujace]
w sposob ciagly;

¢ metastabilne, laczace w sobie zréznicowane wilasnosci materiatdéw metalicznych z kowa-
lencyjnymi, tworzone sg w wyniku syntezy faz nierownowagowych (metastabilnych), np.
krystalizujacych w ukladzie regularnym AIN, SiC (gdy ich odmiany heksagonalne sa
rownowagowe) umozliwiajac tworzenie powlok umocnionych roztworowo, np. typu
(TLADN, (HEADN, (T1,31)C oraz (T1,Al,S1)N.

Powloki wytwarzane w procesach PVD mozna réwniez podzieli¢ na powloki:

e pierwszej generacji, reprezentowane przez azotek tytanu TiN,

¢ drugiej generacji, reprezentowane przez weglikoazotek tytanu Ti(CN), azotek alumi-
nium i tytanu (T1,AI)N, azotek chromu CrN, oraz niektore powloki diamentopodobne DLC
(diamond like carbon), ogdlnie powtloki II generacji w porownaniu z powlokami I gene-
racji charakteryzuja si¢ lepszymi wlasnosciami uzytkowymi w réznych zastosowaniach,

¢ ftrzeciej generacji, bedace ciagle w stadium badan laboratoryjnych i rozwoju, repre-
zentowane sg przez powloki wielosktadmkowe 1/lub wielowarstwowe, np. (T1,Zr)N,

(TLCON, (TLALVIN, (T1,ALSDN.

Ewolucja metod PVD zmierza w kierunku poprawy przyczepnosci powlok, czego efektem
jest szybki rozwoj technik gwarantujacych polaczenia dyvfuzyjno-adhezyjne a wiec technik
wysokotemperaturowych 1 zapewniajacyvch jak najwigksza energie jondw 1 atomow wykorzy-
stywanych do konstytuowania powloki, a takze w kierunku wytwarzania materialow powie-
rzchniowo gradientowych [41, 42]. Przyktadem powlok gradientowych PVD sa:

e Ti  AlN uzyskiwana poprzez stopniowa zmiang napigcia polaryzacji podloza podezas
trwania procesu nanoszenia powlok lub zmiang parametréw pracy magnetronu, gdzie
stezenie aluminium x zmienia si¢ od podloza do zewngtrzne) powierzchni warstwy w
wyniku intensywniejszego przyciggania zjonizowanych czastek tytanu przez podioze, do
ktorego przytozono wyzsze ujemne napigcie 1 co wplywa na zmiang propore)i stgzenia Ti

1 Al w powtoce,

70 L.A. Dobrzanski



UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI FUNDUSZ
ROZWOIU REGIONALNEGO

INNOWACYINA
GOSPODARKA

RSO0V ITRATTGH SOINT)

Plansza 2. Struktura 1) powloki Ti(C,N) naniesionej na wegliki spiekane, pow. 400x, zglad nkosny; 2) po-
wloki wielowarstwowej Ti(CN)+ALO+TiC naniesionef na wegliki spiekane, pow. 900x, zglad ukosny;
3) przelomu powloki TIN+multi(Ti ALSi)N+ TiN naniesionej na podloze z cermetalu narzedziowego, pow.
4400x, mikroskop skaningowy (SEM); 4) przetomu powloki 15-warstwowej Ti/'CrN naniesionej na pod-
loze ze stopu miedzi CuZnd0Pb2, pow. 7000x, SEM; 5) przelomu powloki 15-warstwowej Ti/CrN na-
niesionej na podloze ze stopu miedzi CuZnd0Pb2, pow. 3300x, SEM; 6) przelomu nanokrystalicznef
powloki (Ti, ADN naniesionej na cermetal narzedziowy, pow. 8500x, SEM; 7) i 8) cienkief folii z powloki
TiN+(Ti,ALSIIN+TIN naniesionef na cermetal narzedziowy, pow. 33000x i 122000x; 9) cienkiej folii z po-
wloki TiN+multi(Ti, ALSON+TIN naniesionef na wegliki spiekane, pow. 140000x
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Ti(C,N;..) — gdzie stezenie x wegla a przez to azotu plynnie zmienia si¢ od podioza do
powierzchni powloki w wyniku kontrolowanej zmiany stezenia N, 1 CH,y w czasie trwania
procesu nanoszenia,

TiAl,Si; ¢-pN — gdzie stezenie X tytanu 1 stgzenie y aluminium, a przez to i krzemu
plynnie zmienia si¢ odpowiednio do powierzehni powloki w wyniku regulacji warunkow
nanoszenia,

(Ti,ALSDN 1 (ALTi,S1)N — gdzie zmiana wlasnosei i struktury od podloza do zewnetrzne]
powierzchni powloki jest uzyskiwana poprzez zastosowanie zmiennych ,tarcz” w czasie

trwania procesu nanoszenia.

Sktad 1 wilasnosci powlok nanoszonych metods fizycznego osadzania z fazy gazowej

zaleza od:

szybkosci rozpylania,

odleglosei pomigdzy materialem osadzanym — tarczq (farget) a podlozem,

temperatury podloza,

cisnienia argonu i gazu reaktywnego,

gestosci odparowanych lub rozpylanych atomow,

stopnia jonizac)i argonu, gazu reaktywnego oraz odparowanych lub rozpylanych atomow
Z tarczy.

W modelu tworzenia si¢ warstwy, ktérego podstawa jest temperatura topnienia osadza-

nego materiatu (T,), wyrdzniono trzy strefy struktury metalograficzne; (tys. 30a) w zaleinosci

od temperatury homologicznej T/Ty:

strefa I (T <0,3T)), o strukturze kolumnowe) z duzym udzialem pordw, w ktore] przewa-
7aja drobne krystality,

strefa II (03T, < T < 0.5T)), o strukturze kolumnowe) charakteryzujace) sig wigkszymi
ziarnami oraz wystepujacymi mikronierdwnosciami powierzchni,

strefa 111 (T > 0,5T)), gesta struktura, o duzych zarnach rownoosiowych rosnacych wraz
ze wzrostem temperatury podtoza.

Model tworzenia si¢ warstw oprocz zaleznosci 7/T, obeymujacy takze cisnienie argonu P

w strefie rozpylania (rys. 30b) uwzglednia wystepowanie przy niskich ci$nieniach argonu w

zakresie temperatury homologiczne) T/7, < 0,5 strefy przejsciowej (strefy T) charakteryzujacej

si¢ drobno zageszczonymi krystalitami wioknistymi przechodzacymi wraz ze wzrostem
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fizyczne i chemiczne wynikajace z wysokiej wytrzymalosci i twardosci, wyst¢pujacych napre-
zen Sciskajacych oraz duzej gladkosci powierzchni.

W przypadku powlok nanoszonych przyv pomocy wiazki jonow wspomaganych plazma
istotne znaczenie ma energia rozpylania jonéw £ docierajacych do podloza. Strefa przejsciowa

(strefa 7)) ulega przesunigeiu do nizszej temperatury homologicznej 0.2 < 777, < 0.5 (rys. 30c).

Rysunek 30. Modele strukturalne powlok: a) wedlug B.A. Mowczana i 4. Demcziszina;
b) wedtug J.A. Thorthona; c¢) wedlug A.P. Messiera

Cienkie powloki mogg charakteryzowa¢ si¢ epitaksja. Polega ona na wzroécie pojedyn-
czego krysztalu powloki na szczycie krysztalow wchodzacych w sklad podloza. Istnieja dwa
rodzaje epitaksji:

* homoepitaksja wystepujaca wtedy, gdy powloka i podloze s3 z tego samego materialu,

* heteroepitaksja wystgpujaca w przypadku. gdy materialy powloki oraz podloza sg rézne.

W przypadku kiedv krysztaly powloki i podloza maja identyczne parametry sieci

przestrzennej. wowczas nie wystepuja zadne przypowierzchniowe naprezenia. W przypadku
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heteroepitaks;ji, gdzie parametry sieci krystalicznej powloki 1 podloza sa rozne, w zaleznosei od
obszaru zlego dopasowania wyroznia sig trzy typy epitaksji:
¢ epitaksja dobrze dobrana (matched epitaxy), jesli niedopasowanie sieci krystaliczne] jest
bardzo mate, wowczas heterowiazanie przypowierzchniowe jest podobne jak w przypadku
homoepitaksji,
e epitaksja naprezeniowa (strained epitaxy), gdy parametr sieci krystalicznej materiatu
powloki 1 podloza bardzo roznia si¢ migdzy soba,
o epitaksja odprezona (relaxed epitaxy).

Najczesciej badania epitaksji wykonuje sig przy pomocy skaningowego mikroskopu
tunelowego lub transmisyjnego mikroskopu elektronowego.

Gwaltowny rozwd] procesow PVD spowodowat wykorzystanie na skalg przemystowa
specyficznych wlasnosci powlok nie tylko do pokrywania materiatow narzedziowych [41-49],
lecz rowniez w innych obszarach zastosowan. Twarde, odpome na zuzycie powtoki sg coraz
czescie] uzywane do poprawy wilasnosci 1 funkejonalnosci roznych materialow uzytkowych.
Powloki PVD znajduja zastosowanie w optyce 1 mikroelektronice, biomedycynie, aeronautyce
1 przemysle kosmicznym, energetyce, przemysle samochodowym, przemysle budowlanym
1 mieszkalmictwie, budowie maszyn. Zwigkszenie trwalosci, ograniczenie szybkosci zuzycia,
odpornosc na oddziatywanie wysokiej temperatury, miski wspolezynnik przewodnoscl cieplne)
oraz ograniczenie procesow utleniania 1 korozyjnych w glownej mierze zadecydowato o wyko-
rzystaniu powlok otrzymanych w procesach PVD do pokrywania wielu materiatow inzynier-
skich. W przypadku zastosowania powlok otrzymanych metodami PVD stawiane im wymaga-
nia dotycza glownie niepogorszenia wlasnosei mechanicznych podloza przez powloke oraz
poprawy wlasnosci trybologicznych, antykorozyjnych w zaleznosci od przeznaczenia powlok.

Niewgtpliwie swoje korzystne wlasnosci powloki zawdzigczaja przede wszystkim silnie
zdefektowanej, amorficzne] strukturze oraz mniejszej wielkosei ziama [41]. Duzy wplyw
wywierajg réwniez parametry techniczne procesu nanoszenia powlok, takie jak: cisnienie
gazow w komorze pieca, napigcie przyspieszajace (polaryzacja podloza), temperatura procesu,
odleglosé miedzy podlozem a zrodlem materialu osadzanego, jak rowniez sklad chemiczny
powodujacy uzyskanie zadanych wlasnosci.

Wilasnosci powlok wytwarzanych w procesach PVD charakteryzuja sig¢ wymaganiami:

¢ wlasnosciami mechanicznymi (adhezja, twardos¢, naprezenia wewngtrzne, modut sprezy-

stosel wzdluznej, itp.),
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Plansza 3. Struktura badana w mikroskopie elektronowym skaningowym 1) przelonm powloki (Ti, AN
naniesionej na ceramice sialonowej, pow. 22000x; 2) przelomu powloki (Ti,Zr)N naniesionej na ceramice
sialonowej, pow. 30000x; 3) przelomu powloki (Ti, AI)N naniesionej na podioze Al:Os+TiC, pow. 7200x;
4) przelomu powloki nanostrukturalnes (T ADN naniesionej na wegliki spickane, pow. 36000x; 5) przelo-
mu powloki TiC+Ti(C N)+ AlLOs+TiN naniesionef na podloze z SizN,, pow. 2200x; 6) przelomu powloki
TICN)+ALOs+TIN naniesionej na wegliki spiekane, pow. 10000x; oraz topografia 7) powierzehni
powloki TiN+(Ti, ALSON+TiN naniesionej na podloze z SisNy, pow. 200x; 8) powierzehni powloki nano-
strukturalnej (AL Ti)N naniesionej na ceramice sialonowej, pow. 15000x; 9) powierzchni powloki AlO;
+wiskery SiC, pow. 11000x
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¢ wlasnosciami fizycznymi (gestose, przewodnosé cieplna, wspolczynnik rozszerzalnosci
cieplnej, temperatura topnienia, wspolczynnik tarcia, itp.),

¢ odpornoscia na zuzycie Scierne (wlasnosci trybologiczne),

¢ ochrona antykorozyjna, dyfuzyina i cieplna,

e struktura, skladem chemicznym i gruboscia powlok.

Przyczepnosé powloki do podloza jest jedng z najwazniejszych wlasnosci powlok wy-
twarzanych w procesach PVD. Jezeli jest nicodpowiednia, cata funkcjonalnosé pokrycia moze
zostac¢ utracona. Na adhezj¢ cienkich powtok do materiatlu podioza wplyw wywieraja mikro-
struktura materiatu, obciazenia zewnetrzne oraz aspekty srodowiskowe otoczenia. Adhezja jest
stanem, w ktorym dwie powierzchme przylegaja do siebie w wyniku oddzialywan walen-
cyjnych lub/oraz poprzez polaczenie mechaniczne. Adhezja jest silnie zwigzana 7 czystoscia
1 odpowiednim przygotowaniem materiatu podloza przed procesem nakiadania powlok. Czgsto
towarzysza jej jednak dyfuzja lub dyfuzyjne przemieszanie atomow pochodzacych z powtoki
1 podloza w wyniku oddziatywania jonow.

W tablicy 9 zestawiono najwazniejsze wilasnosci powtok nanoszonych w procesach PVD

ze wzgledu na wymagania produkceyjne 1 zastosowanie praktyczne.

Tablica 9
Ranking najwazniejszych wilasnosci powlok ze wzgledu na wymagania produkcyjne
i zastosowania uzytkowe (wedhug K. Holmberga i A. Matthewsa)

Kolejnosé Najwazniejsze wlasnosci powlok ze wzgledu na:
wymagania produkcyjne zastosowania praktyczne

1 przyczepnosc wlasnosci trybologiczne
2 grubosé sktad chemicny
3 wyglad zewnetrzny przyczepnosé
4 odpornos¢ korozyjna odpornosc korozyjna
5 wlasnodci trybologiczne naprezenia wewnetrzne
6 twardosc wyglad zewngtrzny
7 porowatosc struktura/morfologia
8 sktad chemiczny odpornos¢ na pekniecia
9 naprezenia wewnetrzne grubosé
10 struktura/morfologia porowatosc

W wielu przypadkach wystepuje skokowa réznica wiasnosci pomigdzy powioka a pod-

tozem, wywotujaca w tym obszarze koncentracje naprezen zarowno podezas wylwarzania
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jacq na peknigciach i delaminacji powlok. Zastosowanie funkcjonalnych powlok gradien-
towych stanowi mozliwo$¢ rozwigzania tego problemu. Obszarem zastosowan powlok
gradientowych ze wzgledu na ich specyficzne wlasnosci. takie jak odpornos¢ na wysoko-
temperaturowe utlenianic i erozj¢ oraz odpornos¢ na zuzycie Scierne jest wytwarzanic
nowoczesnych narzgdzi skrawajacych. Powloki gradientowe moga by¢ wykorzystane takze
w licznych innych zastosowaniach. w tym dla ochrony przeciw wysokotemperaturowemu
utlenianiu (w przypadku narzgdzi kontaktujacych si¢ z plynnym szklem). Stad mozna
wydzieli¢ 2 grupy powlok:

¢ powloki gradientowe odporne na zuzycie §cierne (ang.: gradient wear-resistant coatings

GWRC),

e powloki gradientowe spelniajace role bariery termicznej (ang.: gradient thermal
barrier coatings GTBC).

Poprawa wlasnosci uzytkowych narzedzi oraz zmniejszenie zagrozen ekologicznych moze
by¢ dokonana na drodze stosowania technologii pokrywania narzedzi twardymi powlokami w
procesach PVD. a nickiedy takze w nowoczesnych procesach CVD. glownie poprzez popraweg
warunkow kontaktu trybologicznego w obszarze skrawania oraz wyeliminowania cieczy
obrobkowych [50-52]. Innym zagadnieniem. jednak stanowiacym podobne zagrozenie dla
srodowiska naturalnego, jest powszechnos¢ stosowania procesow galwanicznych w wielu
galgziach przemyshi. bardzo duze zrzuty odczynnikéw chemicznych, wysokie koszty ich
utvlizacji lub skladowania. duze zuzycie energii elekirycznej. jak réwniez zagrozenie zdrowia
obslugi wskazuje na spoleczne i powszechne znaczenie tego problemu. Jednym. bodaj
najlepszym, sposobem wyeliminowania tego problemu jest zastapienie ucigzliwych procesow
galwanicznych przez przyjazne dla srodowiska procesy fizycznego osadzania z fazy gazowej
PVD [53-60]. Zastosowanie powlok wytwarzanych w procesach PVD w miejsce uciazliwych
srodowiskowo tradycyjnych technologii mozna zatem uzna¢ za jeden z najistotniejszych
kierunkow poszukiwan naukowych w zakresie pokry¢.

Metody PVD i CVD znalazly szerokie zastosowanie w procesie wytwarzania implantéw.
zwlaszcza metalowych. Metodami niskotemperaturowymi, w ok. 900°C. przy niskim cisnieniu,
ok. 0.1 MPa, mozliwe jest uzyskiwanie cienkich powlok lub plytek zarowno diamentu. jak
i regularnego azotku boru, ktére mozna wykorzysta¢ jako narzedzia szlifierskie lub do obrobki

mechanicznej. a takze na elementy diafragm glosnikow. okienka aparatow rentgenowskich i na
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powierzchnie odporne na scieranie. Hydroksyapatyty moga by¢ laczone w kompozyty z kalo-
genem lub polimerami biodegradowalnymi, takze moga by¢ nanoszone metoda CVD 1 PVD,
ale glownie napylania plazmowego oraz elektroforezy, rozpylania jonowego i osadzania ele-
ktrochemicznego, na powierzchnie implantow diugotrwalych z biomateriatow metalowych, np.
endoprotez stawowych lub wszczepow stomatologicznych.

W celu zapewnienia wlasciwe] wspolpracy implantow ze srodowiskiem tkankowym
o cechach piezoelektrykow 1 potprzewodnikow organicznych, ich wlasnosci fizvkochemiczne
mogg by¢ regulowane przez nanoszenie na implantach metalowych powlok, w tym biocera-
micznych, zawierajacych ALOs, ale takze kompozycje CaO-AlyO;, CaO-TiO,, CaO-Zr0,,
nanoszonych na powierzchnie endoprotez ze stopow kobaltu lub tytanu metodami metalurgii
proszkow, implantacyi jonowe) lub napylania plazmowego, kompozytowych, ze szkta 1 bioma-
teriatow ceramicznych powierzchniowo aktywnych, zawierajacych Na,O-CaO-5i10; z udzia-
tem P,0s, CaF,, Mgk, lub Ta,0s/Ti0,, resorbowanych w sposob kontrolowany przez tkanki,
nanoszonych na powierzchnie endoprotez, szklistych, zawierajacych wegiel, silikonowych lub
mnych, np. ZrQ;, SiN,;, BaTiO,, stosowanych do pokrywania powierzchni endoprotez,
resorbowanych w organizmie, zawierajacych uwodniony apatyt o strukturze krystaliczne; lub
amorficzne) (CaHPO,-2H,0, CaHPO,, CaH{PO,)32,5H,0, Ca3(PO,)L(OH), Cas(PO4)3(OH),
Cay(PO4)»0) o bardzo dobre) biotolerancii, nanoszonych na implanty krotkotrwate 1 rozpusz-
czajacych sig w ptynach ustrojowych, w wyniku czego nastepuje aktywizacja zrostu kostnego.
Powloki ceramiczne 1 szkliste zwiekszaja takze odpornos¢ na zuzycie trybologiczne, oraz
wplywaja na zmniejszenie wspolczynnika tarcia [1-4].

Biomaterialy do dlugotrwalego uzytkowania w chirurgii kostnej, protetyce stomatologi-
cznej 1 kardiochirurgii wytwarzane sa jako kompozytowe, w ktorych elementem nosnym
implantu jest biomaterial metalowy lub polimerowy przenoszacy obciazenia mechaniczne,

a powierzchnia pokrywana jest biomaterialem kompozytowym (tabl. 10).

Tablica 10
Biomaterialy kompozytowe nanoszone na podioze biomateriatow metalowych (wedtug
J. Marciniaka)

Osnowa Elementy wzmacniajace

Typ 1. Biomaterialy kompozytowe prawie obojgtne

Polisulfon, wegiel, polietylen, poli{metakrylan

ngty ) Wiokna
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Osnowa Elementy wzmacniajace
Wegiel SiC
Zywica epoksydowa Al O; i stal austenityczna

Typ 2. Biomaterialy kompozytowe porowate oboj¢tne

Hydroksyapatyt

Poli L-lakiyd

Typ 3. Biomaterialy kompozytowe bioaktywne

Bioszklo

WIldkna ze stali austenitycznej. wlokna

tytanowe
Kolagen, polietylen Hydroksyapatyt
Polilhetakiy i Hewie) Fosl‘omnowo-kr{cnu’anowc szkla
* apatytowe
Polimer Szklo fosforanowe
Hydroksyapatyt/kolagen Zelatyna resocynowo-formaldehydowa

AW/ceramika szklana

Hartowane szklo ZrO,

Typ 4. Biomaterialy kompozy

towe resorbowane

PLA/PGA

PLA/PGA wlokna. hvdroksyapatyt

Polihydroksybuturat

Hydroksyapatyt
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