Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

3. Technologie ksztaltowania struktury i wlasnosci powierzchni
materialow inzynierskich przez nanoszenie powlok z fazy gazowej

3.1. Ogolna charakterystyka procesow nanoszenia powlok i ich rozwoju

Postep w zakresie wytwarzania i zwigkszania trwalos$ci eksploatacyjnej elementéw konstru-
kcyjnych, maszyn i narzedzi, znajdujacych zastosowanie w réznych dziedzinach zycia, doko-
nuje si¢ w gtownej mierze dzigki coraz powszechniejszemu wykorzystaniu technik nanoszenia
cienkich powtok, czgsto z twardych, odpornych na zuzycie materiatdéw ceramicznych. Szeroki
wybor dostgpnych obecnie rodzajow powlok oraz technologii ich nanoszenia jest efektem
wzrastajacego w ostatnich dziesigcioleciach zapotrzebowania na nowoczesne metody modyfi-
kacji i ochrony powierzchni materiatdéw. Wtasnosci uzytkowe wielu produktow i ich elemen-
tow zaleza nie tylko od mozliwo$ci przeniesienia obcigzen mechanicznych przez caty czynny
przekroj elementu z zastosowanego materialu lub od jego wiasnosci fizykochemicznych, lecz
bardzo czesto lub glownie od struktury i wiasnoSci warstw powierzchniowych. Za stosowa-
niem technologii uszlachetniania warstwy wierzchniej zapewniajacych wymagane wiasnos$ci
uzytkowe, przy rownoczesnym uzyciu mozliwie tanich materialdbw na rdzen elementu, od
ktorego wymaga si¢ z reguly mniejszych wlasnosci uzytkowych, przemawiaja réwniez
wzgledy ekonomiczne [8,368-379]. Wérdd wielu technik zwigkszajacych trwato$¢ powierzchni
materialow inzynierskich istotna rolg¢ w praktyce przemystowej odgrywaja:

e metody fizycznego osadzania powlok z fazy gazowej PVD (j.ang.: physical vapour
deposition),

¢ metody chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej CVD (j. ang.: chemical vapour
deposition),

e metody hybrydowe, wykorzystujace charakterystyczne cechy poszczegélnych metod,
m.in. CVD i1 PVD oraz konwencjonalnej obrobki cieplno-chemiczne;.

Podstawa klasyfikacji metod ksztaltowania struktury i wlasnoséci powierzchni materialow
inzynierskich przez nanoszenie powlok z fazy gazowej (rys. 45) sa dwie wielkosci:

e temperatura podtoza Ty, K,
e parametr Knudsena K, .

Parametr Knudsena jest okre§lony wzorem:

K,=A\/D, (6)
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Rysunek 45. Klasyfikacja znanych metod i technik osadzania powlok z fazy gazowej PVD
i CVD (opracowano wedtug B. Wendlera [377]); temperatura powierzchni podtoza Ty,
temperatura kinetyczna fazy gazowej T, parametr Knudsena K, ; pozostate oznaczenia

podano w tablicy 5

Tak zdefiniowany parametr Knudsena K, jest stosunkiem swobodnej drogi A, atomoéw lub
jonow uczestniczacych w konstytuowaniu powtoki i charakterystycznego rozmiaru D, reaktora,
w ktérym ta powloka jest wytwarzana. Wykorzystujac te dwie wielkosci mozna przedstawic
dowolny proces nanoszenia powlok z fazy gazowej, jako punkt w kartezjanskim uktadzie
wspotrzednych K, 1 T,. Trzecia wspotrzedna jest aktywnos$¢ wegla w podlozu a., lecz jest
stosowana wylacznie jezeli sa nanoszone powloki weglikowe lub wegloazotkowe [377].
W przypadku powlok nanoszonych metodami fizycznego osadzania z fazy gazowej PVD

temperatura kinetyczna fazy gazowej 7, atomow lub jonéw nanoszonych z tej fazy jest nizsza
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od temperatury powierzchni podtoza 7, a w przypadku chemicznego osadzania powlok z fazy

gazowej CVD jest odwrotnie, co umozliwia jednoznaczne rozdzielenie obydwu tych procesow,

a wlasciwie r6znych metod, nawet jezeli warto§¢ parametru Knudsena K, rozni si¢ od siebie

10-krotnie.

Tablica 5. Oznaczenia znanych metod i technik osadzania powlok z fazy gazowej PVD i CVD

zaprezentowanych na rysunku 45

Oznaczenie Metoda PVD lub CVD
S-G Sol-Gel Method
TDP Toyota Diffusion Process
PST Pulsed Laser Deposition
EBD Electron Beam Deposition
ECD Electrochemical Deposition
PWD Deposition by Diffusion in Powders
LCVD Laser radiation assisted CVD
HTCVD Chemical Vapour Deposition at High Temperatures
APCVD Chemical Vapour Deposition at Atmospheric Pressure
MTCVD Medium-Temperature Chemical Vapour Deposition
LTCVD CVD at Low Temperature
MOCVD Metal Organic CVD
RPCVD CVD at Reduced Pressure
PACVD Plasma Assisted CVD
CAE Cathodic Arc Evaporation
MS Magnetron Sputtering
CS Cathodic Sputtering
IP Ion Plating
RPPD Reactive Pulse Plasma Deposition
ARE Activated Reactive Evaporation
BARE Biased Activated Reactive Evaporation
TE Thermal Evaporation
EBE Evaporation with use of Electron Beam Gun
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Na rysunku 46 poréwnano zmiany udzialu powtok PVD i CVD wytworzonych na mate-
riatach narzedziowych w latach 1970-2010 z wyznaczeniem perspektyw rozwojowych na
kolejne dziesigciolecie, z czego niezbicie wynika, jak znaczaco wzrasta znaczenie powtok typu
PVD, kosztem powlok CVD, ktore historycznie powstaty jako pierwsze, natomiast w przy-
padku narzedzi, w okresie ostatnich 40 lat znaczaco zrezygnowano z produkcji narzedzi niepo-
krywanych, a jak si¢ przewiduje niemal zupelna rezygnacja nastapi w ciagu najblizszych 10
lat. Powloki nanoszone na ostrza narzgdzi niezaleznie od technologii PVD i CVD zlozZone sa z
azotkow, weglikow, tlenkow 1 borkow metali przejéciowych (najezesciej Ti, Zr, V, Cr, Mo, W,
Nb, Hf) i/lub ich kombinacji. Te wysokotopliwe fazy sa zwykle bardzo twarde i kruche oraz
wykazuja duza odporno$¢ korozyjna i na zuzycie trybologiczne [82,380,381]. Powtoki odporne
na zuzycie sa stosowane z powodzeniem od okolo poélwiecza, gltéwnie na ostrza narzgdzi
skrawajacych ze stali narzedziowych i weglikow spiekanych [382-385].

Whbrew opiniom, ze niecelowe jest pokrywanie powtokami narzedzi z materialow cerami-

cznych, ktore sa wystarczajaco twarde, obserwuje si¢ rowniez zwigkszone zainteresowanie
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Rysunek 46. Rozwoj metod PVD i CVD na przykladzie materialow narzedziowych
(wedlug Oerlikon Balzers)
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takim rozwigzaniem technicznym. Wiele prac badawczych [386,387], wlaczajac roéwniez
wykonane w Zaktadzie Technologii Procesow Materialowych, Zarzadzania i Technik Kompu-
terowych w Materialoznawstwie Politechniki Slaskiej, dotyczylo pokrywania materiatow
narzedziowych, wilaczajac takze pokrywania ceramiki narzedziowej [29,70,76,78-80,82,85,87-
89,91,93,133,197,244,275,280,388,389]. Wymienione powloki wspotczesnie znajduja zatem
zastosowanie na wszystkie materialy narz¢dziowe, w tym réwniez na te o najwyzszej twar-
dosci [79,91]. Wywiera to wpltyw na zwigkszenie trwatosci narzgdzi i efektywnosci obrobki
skrawaniem oraz decyduje o innych istotnych czynnikach, do ktorych naleza [82,390]:

e wysoka twardo$¢ powierzchni skrawajacych narzedzi pokrytych powlokami, a wielokrotnie
wlasnie przyrost twardos$ci w stosunku do podioza decyduje o rzeczywistym zwigkszeniu
jakosci réznych systemow powtok [391,392],

mozliwie najnizszy wspolczynnik tarcia miedzy narzgdziem a obrabianym elementem, co
wywiera znaczacy wplyw m.in. na zmniejszenie sit skrawania i obnizenie temperatury

skrawania oraz umozliwia obrobkg skrawaniem bez uzycia cieczy chlodzacych i zwigk-
szenie szybko$ci skrawania,

E 807
33
L 70 i
S 60
(=] 2
&
5
:U
g
g
S, o
N °A
A Ra
) e
", Po e

Rysunek 47. Zaleznos¢ trwalosci narzedzi spiekanych z sialonu pokrywanych powtokami PVD
i CVD o grubosci 3,0 um i wielkoSci ziarna 8,2 nm od sily krytycznej przyczepnosci
i mikrotwardosci powlok obliczona z wykorzystaniem sieci neuronowych [82]
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e tworzenie bariery termicznej dla ciepta wytwarzanego podczas stosowania narzgdzia, a nizsza

temperatura narze¢dzia przektada si¢ na jego mniejsze odksztatcenie plastyczne, co w efekcie
decyduje o zwigkszeniu trwatosci narzedzia [393],
zmniejszenie szybkosci dyfuzji w obu kierunkach od i do odpowiednio narzgdzia i obrabia-
nego przedmiotu, co zwigksza odporno$¢ na zuzycie dyfuzyjne narzedzi.
Bardzo istotne jest przy tym, ze trwato$¢ narzedzi skrawajacych pokrywanych odpornymi
na $cieranie powlokami w procesach PVD i CVD o roznych podlozach, w tym ze stali
szybkotnacych konwencjonalnych i spiekanych, weglikow spiekanych, cermetali narzedzio-
wych, tlenkowych i azotkowych narzedziowych materialdbw ceramicznych z sialonami
wlacznie, zalezy gltéwnie od przyczepnosci powtoki do podtoza (rys. 47 i 48) [82], a nie jak by
mozna sadzi¢, od twardosci powloki, zwazywszy ze wszystkie nanoszone powtoki charakte-
ryzuja si¢ wystarczajaco wysoka twardoscia, niezaleznie od wykazywanych réznic.

Wykonane analizy w ramach badan foresightowych metoda delficka [22], wykonanych w

odniesieniu do narzedzi, wskazuja ze najlepsze perspektywy w okresie najblizszego 20-lecia
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Rysunek 48. Zaleznos¢ trwalosci narzedzi spiekanych z sialonu pokrywanych powtokami
PVD i CVD o grubosci 3,0 um i mikrotwardosci 3600 HV0,05 od sily krytycznej przyczepnosci
i wielkosci ziarna w powlokach obliczona z wykorzystaniem sieci neuronowych [82]
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wykazuja technologie fizycznego osadzania z fazy gazowej powlok wiclowarstwowych
z liczba ponad 10 warstw, powlok gradientowych oraz ztozonych monokrystalicznych powlok
jednowarstwowych, o bardzo szerokim spektrum zastosowan w produkcji narzgdzi o wysokiej
twardosci, glownie skrawajacych do obrébki stopéw metali, w tym niezelaznych oraz do
zastosowan na elementy maszyn w przemysle lotniczym, samochodowym i zbrojeniowym,
a takze na elementy konstrukcyjne w budownictwie [29]. Ze wzgledu na warunki $§rodowi-
skowe oraz weziej dedykowane i specjalistyczne zastosowania przemystowe przewiduje si¢
wzrost, aczkolwiek wolniejszy technologii fizycznego osadzania z fazy gazowej klasycznych
powtok jednowarstwowych, powlok wielowarstwowych o mniejszej od 10 liczbie warstw oraz
powlok o stopniowym gradiencie struktury i wtasnosci. Proste powloki jednowarstwowe
otrzymywane metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej oraz wielowarstwowe powtloki
chemicznie osadzane z fazy gazowej o liczbie warstw nie wigkszej od 10 wykazuja jedynie
nieco lepsze notowania od wszelkich pozostatych [29].

Znaczenie technologii nanoszenia powlok, jako technologii ksztaltowania struktury
i wlasnosci powierzchni materiatdéw inzynierskich, w tym metodami PVD i CVD, jest zatem
coraz wigksze we wspolczesnym przemysle, ze wzgledu na szerokie mozliwosci aplikacyjne
tych technologii w odniesieniu do réznych grup materiatdéw inzynierskich oraz ich wysoka

efektywno$¢, walory ekologiczne i uzasadnienie ekonomicznie (rys. 49). Potwierdzaja to liczne
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Rysunek 49. Analiza wzajemnych zaleznosci wybranych technologii nanoszenia powlok
z fazy gazowej ze wzgledu na ich potencjal i atrakcyjnosc [20]
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opinie ekspertow uczestniczacych w badaniach foresightowych [22], ktore odnosza si¢ glownie

do narzedzi, a nie obejmuja innych mozliwych zastosowan badanych technologii w przemysle.

Ogolnie, oczekiwania przemystu wobec nowych typow powlok na roéznych materiatach

podlozy dotycza coraz wyzszych wilasnos$ci wytrzymatosciowych powlok, w tym wigkszej

wytrzymato$ci i odporno$ci na zuzycie $cierne oraz wigkszej odpornosci termicznej, a z drugiej

strony takze rownoczesnej odpornosci na czynniki zewngtrzne, w tym m.in. [394]:

e dobrych whasnosci mechanicznych i jednoczes$nie dobrej odpornosci korozyjnej w podwyz-
szonej temperaturze w odniesieniu do narzedzi do obrdbki ciektego szkta,

e odpornosci na zuzycie erozyjne i wysokiej zarowytrzymatosci w odniesieniu do elementow
silnikow lotniczych,

e dobrych wlasnosci mechanicznych i odpornosci na zuzycie $cierne w przypadku wysoko

obcigzonych narzedzi i elementdw maszyn.

Coraz czg$ciej w wielu pracach badawczych i1 zastosowaniach praktycznych przedstawiane
sa metody hybrydowe laczace cechy nie tylko technik CVD jak i PVD, ale takze innych
technologii ksztattowania struktury i wlasnosci powierzchni materialow inzynierskich, w tym
np. metod obrdbki cieplno-chemicznej. Technologie hybrydowe lacza w sobie przynajmniej
dwie metody obrébki, np. azotowanie polaczone z fizycznym osadzaniem z fazy gazowej
PVD, naweglanie potaczone z chemicznym osadzaniem z fazy gazowej CVD. Najbardziej
perspektywiczne wydaja si¢ metody, ktore daja mozliwosé otrzymywania réznego rodzaju
powlok od prostych po ztozone, mozliwos¢ realizacji kilku metod obrobki powierzchniowej,
ktore zapewniaja powtarzalno$¢ wilasnosci powlok i wysoka wydajno$é procesu nanoszenia
warstw. Mozna liczy¢ si¢ z szybkim rozwojem technologii hybrydowych z udzialem najbar-
dziej przysztoSciowego azotowania plazmowego (jonowego, jarzeniowego) w potaczeniu z
technologia fizycznego osadzania z fazy gazowej PVD [22].

Wymagania dotyczace jakos$ci powierzchni pokrywanych w procesach technologicznych
fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej PVD i CVD i zwigzanych z tym procesow
hybrydowych, dotycza takze urzadzen proézniowych do nanoszenia tych powtok oraz warun-
kéw technologicznych podawania gazéw roboczych lub ich mieszanin (sktad chemiczny,
nat¢zenie przeptywu, ci$nienia parcjalne sktadnikéw mieszaniny, ci$nienie catkowite) i utrzy-
mania wysokiej jako$ci prozni oraz zapewnienia atmosfery gazowej odpowiedniej dla danego

procesu technologicznego. To sa czynniki, ktore decyduja o szybkosci procesu nanoszenia
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powtok, ich strukturze i jednorodnosci, oprocz geometrii uktadu Zrodto — obrabiany element,

rodzaju zrodta plazmy oraz temperatury [8,373-376,395-397].

3.2.Fizyczne osadzanie powlok z fazy gazowej PVD

Metoda fizycznego osadzania powlok z fazy gazowej PVD wykorzystuje zjawiska fizy-
czne, takie jak odparowanie metali albo stopoéw lub rozpylanie katodowe w prozni i jonizacje
gazow 1 par metali z wykorzystaniem roznych procesow fizycznych. Wspolna ich cecha jest
krystalizacja par metali lub faz z plazmy. Nanoszenie powlok jest dokonywane na podiozu
zimnym lub podgrzanym do 200-500°C, co umozliwia pokrywanie podtozy zahartowanych
i odpuszczonych, bez obawy o spadek ich twardosci, lecz jednocze$nie prowadzi do wytwo-
rzenia powlok bardzo cienkich i stabo zwiazanych z podtozem (rys. 50).

Potaczenie powloka-podtoze ma charakter dyfuzyjno-adhezyjny [29,39,47,81,82,100,108,
205,267,388] (rys. 51), o czym $wiadczy stezenie pierwiastkow w osnowie i w powloce,
zmieniajace si¢ w strefie przejSciowej o grubosci 1-2 pum i jest tym silniejsze, im bardziej

czysta jest powierzchnia pokrywana.
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Rysunek 50. Schemat urzqdzen do osadzania fizycznego powlok z fazy gazowej PVD oraz
do osadzania chemicznego z fazy gazowej CVD (wedtug CSIRO. Thin Films Technology
Applications in Industry)
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W celu uzyskania odpowiedniej czysto$ci powierzchni podtoza prowadzi si¢ operacje

przygotowania, czyszczenia i aktywacji powierzchni podtoza przed naniesieniem powtoki.

Proces przygotowania powierzchni sktada si¢ z dwoch glownych etapow:

chemicznego przygotowania powierzchni (oczyszczenia zgrubnego), w celu usunigcia z niej
wszelkiego rodzaju tluszczow, smaréw konserwujacych oraz innych zanieczyszczen me-
chanicznych, jak réwniez cienkich warstw powierzchniowych (tlenkéw, siarczkow, produ-
ktow korozji),

jonowego przygotowania powierzchni, ktdre jest operacja bezposrednio poprzedzajaca
proces nanoszenia powtok i ma na celu doktadne oczyszczenie powierzchni, aktywowanie
jej 1 podgrzanie elementu do zadanej temperatury — proces ten realizuje si¢ przez trawienie

jonowe.

W wigkszosci przypadkow powstawanie powlok w procesie PVD odbywa sig¢ w trzech

etapach:

uzyskiwanie par nanoszonego materiatu,
transport par (neutralnych lub zjonizowanych) na materiat podloza,

kondensacja par nanoszonego materialu na podtozu i wzrost powloki.

100

90

80

STEZENIE PIERWIAST KOW [%]

70

60

: w

50 -

40 \N —fc:.-—\‘:
i /

2

30 T

X

20
10 4 Al /\ Co
] \\
0 = T |
0 1 2 3 4 5

ANALIZOWANA GLEBOKOSC [um]

Rysunek 51. Zmiany stezenia poszczegolnych pierwiastkow w powlokach typu
Ti(C,N)+(Ti,A)N i w podiozu z weglikow spiekanych [82]
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Wymienione etapy procesu osadzania fizycznego w zalezno$ci 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 réznorodnos$¢ metod PVD stosowanych obecnie (rys. 52) zwigzana jest z:

umiejscowieniem strefy otrzymywania i jonizowania par osadzonego materiatu,

sposobem otrzymywania par osadzanych metali lub zwiazkow przez:

odparowanie metalu lub zwiazku stopionego oporowo, indukcyjnie, elektronowo lub
laserowo,
sublimacj¢ metalu lub zwiazku w wytadowaniu tukowym ciagtym lub impulsowym,

rozpylanie katodowe lub anodowe metalu lub zwiazku,

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

rozpylanie (j. ang.: sputtering — S), czyli nanoszenie zjonizowanych par metalu uzyska-
nych przez rozpylenie metalowej elektrody jonami gazu obojgtnego (najczgsciej jest nim

argon) uzyskanymi w wyniku wytadowania jarzeniowego,

naparowanie (j. ang.: evaporation — E) zachodzace przez nanoszenie niezjonizowanych
(technika klasyczna) lub nieznacznie zjonizowanych par metalu, fazy lub zwiazku,
uzyskanych technikami termicznymi przez odparowanie (technika wspomagana), przy
czym jonizacja najczesciej odbywa si¢ w innej strefie niz otrzymywanie par,

napylanie (j. ang.: ion plating — IP) polegajace na nanoszeniu par metalu, fazy lub
zwiazku uzyskanych przez odparowanie lub sublimacj¢ temperaturowa, przy czym pary
metali lub zwiazkow sa zjonizowane bardziej, niz w przypadku wspomaganych technik

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

intensyfikacja procesu osadzania warstw przez:

metody reaktywne, zwiazane ze stosowaniem gazow reaktywnych (np. N,, weglowodo-
row, O,, NH;), umozliwiajacych uzyskanie na pokrywanej powierzchni zwiazku o duzej
twardosci (np. TiN, VC, Al,O;, w wyniku reakcji z parami metali),

metody aktywowane, z aktywowaniem procesu jonizacji gazow i par metali przez
dodatkowe wyladowanie jarzeniowe, state lub zmienne pole elektryczne, pole magne-
tyczne, dodatkowe zrodta emisji elektrondow albo podgrzewanie podtoza,

metody mieszane reaktywno-aktywowane, w ktorych mozliwe sa rézne kombinacje

podanych proceséw fizycznych.
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Rysunek 52. Schematy metod PVD: a) aktywowane reaktywne naparowanie ARE,
b) aktywowane reaktywne naparowanie z ujemnq polaryzacjq podtoza BARE, c) reaktywne
nanoszenie ze zjonizowanych klastrow ICB, d) aktywowane odparowanie reaktywne tukiem
termojonowym TAE, e) katodowe odparowanie tukowe CAD, f) reaktywne napylanie jonowe
RIP, g) aktywowane odparowanie gorqcq katodq wnekowq HHCD, h) odparowanie
impulsowo-plazmowe PPM, i) reaktywne rozpylanie magnetronowe RMS;

1 — element grzejny, 2 — przedmiot pokrywany, 3 — stopiony metal, 4 — wlot gazu, 5 — wyjscie
do pompy, 6 — tarcza/ tygiel, 7 — wiqzka elektronow, 8 — dziato elektronowe, 9 — elektroda
zewnetrzna, 10 — jonizator, 11 — dodatkowy strumien elektronow, 12 — katoda wnekowa,
13 — luk elektryczny, 14 — elektromagnesy, 15 — magnetron, 16 — elektroda erodujqca,

17 — termokatoda, 18 — solenoidy, 19 — plazma

100 L.A. Dobrzanski, A.D. Dobrzanska-Danikiewicz



Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

W technikach PVD zmiana parametréw procesu ma duzy wpltyw na struktur¢ powtoki.
Podstawowymi parametrami procesu wplywajacymi na struktur¢ sa: temperatura podioza,
ci$nienie gazu, energia jonow bombardujacych, ktoére razem z cechami podloza: sktadem
chemicznym, mikrostruktura, topografia, determinuja wtasno$ci mechaniczne powtok. Inten-
sywno$¢ zjawisk zachodzacych na powierzchni zalezy m.in. od gesto$ci strumienia energii
jonow bombardujacych, ktorej gorna warto$¢ ograniczona jest odpornoscia cieplng materiatu
podioza. Dla malej energii jonow zderzenia jon-ciato stale moga powodowaé lokalny wzrost
temperatury i desorpcje czastek znajdujacych si¢ na powierzchni (m.in. zanieczyszczen). Gdy
energia wzrasta (procesy z udzialem plazmy), zachodza zjawiska opisane uprzednio oraz
dodatkowo moze wystapi¢ implantacja jondw i rozpylanie atoméw z powierzchni pokrywane;.
Na warto$¢ energii jonéw w procesach PVD mozna wplywaé przez zmiang wartosci natgzenia
pola elektrycznego przyspieszajacego jony (polaryzacja podloza ujemnym napigciem) oraz
drogi swobodnej jondw, na ktorej sa one przyspieszone w polu elektrycznym. Rézna energia
jonow bombardujacych wptywa przede wszystkim na: zarodkowanie i wzrost powtloki,
morfologi¢ powierzchni oraz przyczepnos$¢ do podtoza.

Na rysunku 53 przedstawiono klasyfikacje technik PVD ze zjonizowanej fazy gazowej, na
podstawie ktorej mozna nazywac techniki zgodnie z ich cechami charakterystycznymi np. SIP
— klasyczne napylanie (platerowanie) jonowe (j. ang.: simple ion plating), ARE — aktywowane
reaktywne naparowanie (j. ang.: activated reactive evaporation). Czgsto stosuje si¢ dodatkowe
oznaczenie okreSlajace sposdb aktywowania, np. dodatkowa elektroda (j. ang.: bias — B),
katoda lub anoda wnegkowa (j. ang.: hollow-cathode — HC, hollow-anode — HA), pole magne-
tyczne (j. ang.: magnetron — M).

Ze wzgledu na zbiezno$¢ proces6w nanoszenia powlok ostatnio dzieli si¢ je na dwie grupy:
o techniki klasycznego nanoszenia, gdzie nanoszenie par metali nastgpuje w prozni (lub

atmosferze gazu niezjonizowanego) na czystym i zimnym podlozu w typowym naparo-

waniu prézniowym, proces nanoszenia jest zazwyczaj powolny, a pary metalu docierajac
do podloza maja niska energig, co sprawia, ze nie moga one wybi¢ atomoéw z podloza,
atylko na nim osiadaja, w wyniku czego tworzone powloki maja mata gegstos¢, slaba
adhezj¢ i duza ilo$¢ zanieczyszczen,

o techniki jonowego nanoszenia prézniowego (najczgsciej reaktywne), ktore odbywa sig
na czystym i zimnym lub podgrzanym podilozu, obejmujac wiele technik, ktore wspol-

nie mozna nazwaé¢ platerowaniem jonowym, charakteryzujacym si¢ bombardowaniem
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powierzchni nanoszonej powloki strumieniem jonéw o energii wystarczajacej do spowo-
dowania rozpylania, wptywajacym na ggstos$¢, szczelnosé i przyczepnosé powtoki do pod-
oza, na skutek usuwania wszelkiego rodzaju atomow zanieczyszczen, co moze spowodo-
wac rowniez podgrzanie podloza, a nawet plytka implantacjg, a takze zapewnia korzystny

rozktad naprezen wlasnych w poblizu granicy podtoze-powtoka.

PVD /
techniki wspdlnego ' ‘ ' techniki oddzielnego
otrzymywania i jonizacji par otrzymywania i jonizacji par

— -
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techniki techniki techniki
rozpylania sublimacji odparowania
_.——'-"fr_’d_d—__f
pary materialu otrzymywane otrzymywanie par materiatu
migjscowo z kolejnych fragmentow jednoczesnie z catego lustra
powierzchni materiatu roztopionego materiatu
"‘HH _______,-fﬂ'_-__.—l
- _—
T -—
rozpylanie napylanie naparowarnie
[sputtering-S) (ion plating-1P) (evaporation -E)
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klasyczne -5 reaktywne -R aktywowane -A mieszane-AR

Rysunek 53. Ogolna klasyfikacja technik PVD nanoszenia powlok

Prawie we wszystkich technikach PVD nanoszona powloka powstaje ze strumienia
zjonizowanej plazmy kierowanej przez wytadowanie elektryczne na podtoze. Dlatego niekiedy
techniki nanoszenia powlok z plazmy (z wykorzystaniem jondw) nosza nazwe¢ nanoszenia lub
pokrywania jonowego wspomaganego plazma PAPVD (j. ang.: plasma assisted PVD) lub
wykorzystujacych jony IAPVD (j. ang.: ion assisted PVD).
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Techniki PAPVD, w odrdznieniu od technik PVD bez obecnosci plazmy, znajduja coraz
wigksze zastosowanie w procesach nanoszenia cienkich powlok. Przemawia za tym wigksza
energia kinetyczna czastek w komorze urzadzenia, co w efekcie daje lepsza adhezj¢ nanie-
sionej powloki i podtoza. Dodatkowym walorem duzej energii strumienia plazmy jest dobre
oczyszczanie powierzchni podtoza.

Metody PAPVD naleza do proceséw nierownowagowych, gdzie plazma odgrywa wazna
rolg podczas krystalizacji powloki. W niskotemperaturowych metodach PAPVD zastosowanie
bombardowania krystalizujacej powtoki jonami o energii 1 eV do 1 keV powoduje migdzy
innymi wzrost ruchliwosci zaadsorbowanych atoméw oraz dostarcza energii potrzebnej do
aktywacji reakcji chemicznych. Efekty oddzialywan jonu z ciatem statym zaleza od energii
jondw i sposobu wytwarzania powloki (rys. 54). Generalnie przyjmuje si¢, ze strumieniowi
jondow odpowiada gesto§¢ pradu jonowego na podlozu, natomiast strumien kondensujacych
atomow jest proporcjonalny do szybko$ci nanoszenia powtoki. Stosunek gestosci strumienia
czastek gazu reaktywnego do ilo$ci kondensujacych atomow metali determinuje sktad chemi-

czny oraz fazowy otrzymywanych powlok reaktywnymi metodami PVD.

W procesach nanoszenia powtok metodami PVD nalezy:

e otrzymac¢ mozliwie najbardziej jednorodny rozktad poszczegolnych sktadnikow atmosfery
wewnatrz komory roboczej,

e zapewni¢ wysoki stopien jonizacji atmosfery roboczej sktadajacej si¢ z par nanoszonego
materiatu oraz czastek gazow reaktywnych i roboczych.

Realizacja tych celéw jest zapewniona w réznym stopniu w zalezno$ci od zastosowanej me-

tody PVD wytwarzania powlok. Do najwazniejszych metod PVD stosowanych do nanoszenia

powtok na narzedziach naleza [8]:

e metoda ARE (j. ang.: activated reactive evaporation) — aktywowane reaktywne naparo-
wanie, polegajaca na uzyciu dziata elektronowego (wiazki elektronow) wysokonapig-
ciowego w celu odparowania materiatu w atmosferze gazu reaktywnego. Roztopione lustro
metalu stanowi zaréwno zrodto par jak i zrodto elektrondw. Jonizacja, unoszacych si¢ nad
cala powierzchnia roztopionego lustra, par metalu zachodzi przez niskoenergetyczne
elektrony emitowane rowniez z ciektego lustra. W tak powstata plazme doprowadza si¢ gaz
reaktywny reagujacy ze zjonizowanymi parami metalu doprowadzajac do osadzania si¢

w postaci zwiazkow na powierzchni podtoza (rys. 52a);
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Rysunek 54. Rodzaje zaleznosci oddzialywan jonu z ciatem stafym w zaleznosci od energii
jonu (wedtug A. Michalskiego)

e metoda BARE (j. ang.: bias activated reactive evaporation) — aktywowane reaktywne
naparowanie z ujemna polaryzacja podloza, stanowi udoskonalenie metody ARE. Réznica
polega na zastosowaniu ujemnej polaryzacji podtoza powodujacej przyspieszenie jonow
uczestniczacych w krystalizacji powloki, a tym samym polepszenie przyczepnosci uzyski-
wanych powlok. W metodzie tej stosowane sa dodatkowe elektrody jonizujace spolary-
zowane dodatnio (rys. 52b);

e metoda ICB (j. ang.: ionized cluster beam) — reaktywne nanoszenie ze zjonizowanych
klastréw, polega na kierowaniu uprzednio zjonizowanych klastrow (skupisk atomow)
z predkoscia ponaddzwigkowa na pokrywane podtoze. Klastry po wylocie z tygla sa czgs-
ciowo jonizowane poprzecznym strumieniem elektronéw. Dodatnio naladowane klastry sa

nastgpnie przyspieszane przez elektrode przyspieszajaca do predkosci naddzwigkowej
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i kierowane w strong¢ podtoza. Technika ta charakteryzuje si¢ duza gestoscia upakowania
materiatu powloki oraz znaczna szybkoscia nanoszenia (rys. 52c);

e metoda TAE (j. ang.: thermoionic arc evaporation) — w technice aktywowanego odparo-
wania reaktywnego tukiem elektrycznym tarcza stanowiaca zrédlo par jest nagrzana wiazka
elektrondéw i stanowi anode urzadzenia. Wyemitowane z tarczy jony sa zamknigte w puta-
pce magnetyczne] wytworzonej przez solenoidy nawinigte na komorg prozniowa urza-
dzenia i osadzaja si¢ na powierzchni wsadu (rys. 52d);

e metoda CAD (j. ang.: cathodic arc deposition) (rys. 52¢), czyli katodowe odparowanie
hukowe lub zwana réwniez CAE (j. ang.: cathodic arc evaporation) — katodowe naparowa-
nie tukowe, polegajace na niskoci$nieniowym erodowaniu zrédta wykonanego z odparowy-
wanego materialu plamka katodowego wytadowania tukowego o nieustalonym przestrzen-
nym charakterze w atmosferze gazu reaktywnego. Rozklad potencjalu migdzy katoda
a anoda dla wyladowania punktowego pokazane jest na rysunku 55. Charakterystyczna

cecha tej metody jest wysoka energia jondow i atomow do 150 eV oraz bardzo duzy stopien
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Rysunek 55. Odparowanie tukowe oraz rozkltad potencjatu przy katodzie w metodzie CAE [22]
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jonizacji plazmy. W celu osadzenia powtoki na trojwymiarowym substracie konieczne jest
zastosowanie uchwytu obrotowego oraz kilka zrodet tukowych (rys.56). Metoda ta
pozwala zminimalizowaé tak zwany efekt cienia, polegajacy na nierdownomiernym pokry-
waniu wszystkich powierzchni materiatu podloza przez warstwe osadzana. Eliminacjg tego
efektu uzyskuje si¢ dzigki temu, ze material wykonuje ruch planetarny.

e metoda RIP (j. ang.: reactive ion plating), czyli reaktywne napylanie jonowe polega na
stopieniu i odparowaniu metali przy pomocy wysokonapigciowego dziata elektronowego
w obecnosci wyladowania jarzeniowego, wzbudzanego wokot ujemnie spolaryzowanego
podtoza, poczatkowo z bardzo wysoka wartos$cig okoto -2000 V, a w dalszej fazie procesu
z polaryzacja podtoza o napigciu ok. -100 V (rys. 52f);

e w metodzie HHCD (j. ang.: hot hollow cathode deposition), zblizonej do BARE, zasto-
sowano do odparowania metalu niskonapigciowe dzialo elektronowe — katode wnekowa.
Odparowany metal jest czeSciowo jonizowany w wyniku zderzen ze strumieniem elektro-
néw i reagujac z doprowadzanym gazem reaktywnym prowadzi do osadzania utworzonych

zwiazkow chemicznych na ujemnie spolaryzowanym podtozu (rys. 52g);

)
zrodio B Zrodio
zasilania “3¥W  |{zasilania
k - fuku
katocM
. substraty
stot
obrotW

do systemu
pomp

v

gaz
obojetny

zasilanie
polaryzacji
substratow

Rysunek 56. Urzqdzenie CAE z trzema katodami [22]
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metoda PPM (j. ang.: pulse plasma method), czyli odparowanie impulsowo-plazmowe,
polega na gwattownym impulsowym odparowaniu ze stanu stalego umieszczonej w genera-
torze plazmy centralnej elektrody w wyniku silnopradowego (100 kA) roztadowania baterii
kondensatoréw o napigciu 1-10 kV. Jonizacja czastek elektrody zachodzi przez impulsowe
jej odparowanie oraz przez ablacj¢ plazmowa zwiazana z przemieszczaniem si¢ wzdluz
walcowej centralnej elektrody. Poszczegdlne odstgpy czasu migdzy impulsami wynosza
okolo 5 s, natomiast czas krystalizacji ze zjonizowanych porcji par metalu i czas ogrzewa-
nia podtoza plazma o temperaturze 2000 K nie przekracza 100 ps (rys. 52h);

metoda RMS (j. ang.: reactive magnetron sputtering) (rys. 52i) polega na rozpylaniu
materiatu, stanowiacego substrat otrzymywanej powloki, przez jony gazu wytworzone
w obszarze migdzy plazma a wsadem. Rozpylone jony przechodza przez plazme ulegajac
jonizacji oraz ewentualnym reakcjom z jonami i atomami gazu reaktywnego powodujac
osadzanie si¢ powloki;

metoda IBAD (j. ang.: ion beam assisted deposition) nazywana takze IBSD (j. ang.: ion
beam sputter deposition) wykorzystuje wiazke jonowa, czyli polega na reaktywnym rozpy-
laniu jonowym materiatu tarczy wiazka jonéw wytworzonych w zrodle o dowolnej konstru-
kcji. Wybite z tarczy atomy reaguja z jonami wiazki i w postaci powloki osadzaja si¢ na
pokrywanym elemencie. Modyfikacje tej techniki polegaja na: wprowadzeniu do uktadu
gazu reaktywnego, zastosowaniu dwoch zrodet jondw (jednego rozpylajacego tarcze i joni-
Zujacego jony, drugiego reagujacego chemicznie z rozpylonym materialem). Metoda ta jest
wykorzystywana czesto do naktadania powlok na bazie wegla, a w szczegolnosci powtoki
typu DLC (j. ang.: diamond like carbon);

metoda EB-PVD (j. ang.: electron beam physical vapour deposition) — osadzanie warstw
z odparowaniem wiazka elektronowa z jonizacja par jest odmiana fizycznego osadzania par
z fazy gazowej, w ktorej odparowywany materiat (stanowiacy anodg) jest bombardowany
wiazka elektronow emitowanych przez wolframowe dziato elektronowe w wysokiej prozni.
Istota procesu jest osadzanie na podtozu powloki powstatej ze strumienia zjonizowanej
plazmy kierowanej elektrycznie na stosunkowo zimne podtoze. Proces zachodzi w komorze
reakcyjnej, w warunkach obnizonego ci$nienia (rys. 57). Efektem oddziatywania wiazki
elektronéw z materialem tarczy jest przede wszystkim wzrost temperatury powierzchni
oraz emisja elektronow wtornych i charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego.

Wzrost temperatury powierzchni umozliwia odparowanie materialu podtoza i przejscie

3. Technologie ksztaltowania struktury i wlasnosci (...) przez nanoszenie powtlok z fazy gazowe;j 107



Open Access Library
Volume 5 2011

atoméw materialu tarczy do fazy gazowej, ktore nastgpnie osadzaja si¢ w postaci cienkiej
warstwy na powierzchni podtoza.

Opinie ekspertow uczestniczacych w badaniach foresightowych [22] wskazuja, ze wsrod

technologii krytycznych fizycznego osadzania powlok z fazy gazowej PVD, ktorych rozwoj

w nastgpnych latach mozna przewidywac, zaliczane sa:

metoda CAD (j. ang.: cathodic arc deposition),

metoda RMS (j. ang.: reactive magnetron sputtering),

metoda PPM (j. ang.: pulse plasma method),

metoda IBAD (j. ang.: ion beam assisted deposition),

metoda HHCD (j. ang.: hot hollow cathode deposition),

metoda EB-PVD (j. ang.: electron beam physical vapour deposition),
metoda BARE (j. ang.: bias activated reactive evaporation),

metoda ICB (j. ang.: ionized cluster beam),

metoda TAE (j. ang.: thermoionic arc evaporation).

W przypadku metod polegajacych na uzyskaniu par metalu bez koniecznos$ci stopienia

catego zrodta, mozliwym jest swobodne umieszczanie zrodet par w komorze pieca oraz prakty-

cznie dowolne ksztattowanie sktadu chemicznego tarczy, co umozliwia dowolne konstytuo-

wanie powtok wielosktadnikowych i wielowarstwowych [398,399].

Komora
prézniowa

Tarcze

Rysunek 57. Schemat metody EB-PVD [22]
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Do wytwarzania twardych przeciwzuzyciowych powlok metodami PVD, przeznaczonych
do zastosowan trybologicznych, wykorzystywane sa metale przejsciowe (najczesciej Ti, V, Ta,
Zr, Cr, Mo, W, Nb), gazy reaktywne (azot, tlen) lub pary (np. boru, krzemu) oraz pierwiastki
otrzymywane z roznych zwiazkéw chemicznych (wegiel), tworzace z nimi trudno topliwe
azotki, wegliki, borki, siarczki, tlenki. Zwiazki tworzace réznego typu powtloki charakteryzuja
si¢ wysoka twardoscia, trudnotopliwoscia, odpornoscia na zuzycie lub odpornoscia korozyjna
oraz kruchos$cia, a takze zmiennoscia sktadu chemicznego, powodujacego zmiany struktury.
Wyszczegblnic mozna trzy grupy twardych materialdw powlokowych rdézniace si¢ migdzy
soba charakterem wiazan atomowych w nich wystgpujacych (rys. 58).

Materiaty tworzace powtloki charakteryzuja si¢ wiazaniami mieszanymi i nie wystgpuja
w nich wigzania w czystej postaci. Wigzania mieszane wykazuja ztozona kombinacj¢ wza-
jemnych oddziatywan w uktadach metal-metal oraz metal-niemetal, niemetal-niemetal. Specy-
ficzne wlasnosci twardych materiatdw powlokowych zdeterminowane sa rodzajem wiazania
atomowego dominujacego w poszczegolnych materiatach, co schematycznie przedstawiono w
postaci trojkata wigzan na rysunku 59. Wiasnosci fizykochemiczne twardych materialow
powlokowych w zaleznoSci od rodzaju wystgpujacych wiazan atomowych przedstawiono

w tablicy 6. Zadna z wymienionych grup materiatéw zatem nie zapewnia w pelni wymaganych
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Rysunek 58. Zaleznos¢ poszczegolnych grup twardych materiatlow powlokowych w zaleznosci
od typu wiqzania (wedlug H. Hollecka)
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wlasnosci wystarczajacych do uzyskania powloki o dobrych uniwersalnych wtasnosciach.

Najbardziej zblizone do nich wilasnosci wykazuja materialty o wiazaniu metalicznym, co

przyczynia si¢ do najszerszego ich wykorzystania.

Powtoki otrzymywane w procesie PVD mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy:
proste, zwane powlokami jednowarstwowymi lub monowarstwowymi, skladajace si¢
z jednego materiatu (metalu, np. Al, Cr, Cu, lub fazy, np. TiN, TiC),

zZlozone, skladajace si¢ z wigcej niz jednego materialu, przy czym materialy te zajmuja
rozne pozycje w tworzonej powloce.

Do powtok ztozonych nanoszonych metoda PVD zalicza si¢ powtoki:

wieloskladnikowe, w ktorych podsie¢ jednego pierwiastka wypeliona jest czg$ciowo
innym pierwiastkiem; wérdd licznej grupy potrojnych zwiazkow wegla i azotu z metalami
przejSciowymi najlepiej zbadane sa roztwory azotkéw TiN, VN, ZrN, TaN, CrN, HfN
z weglikami tych pierwiastkow. Wegliki 1 azotki tworza ze soba ciagle roztwory state
(trojsktadnikowe lub czterosktadnikowe) charakteryzujace si¢ lepszymi wiasno$ciami,
zwlaszcza trybologicznymi, niz powloki proste; wilasnosciami tymi mozna ponadto
sterowa¢ wykorzystujac szeroki zakres wzajemnej rozpuszczalnosci, charakterystyczny dla

tych roztworow;
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Rysunek 59. Schemat wplywu typu wiqzania na wlasnosci twardych materialow powtokowych

(wedtug H. Hollecka)
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Tablica 6. Wlasnosci fizykochemiczne twardych materiatow powlokowych
(wedtug C. Subramaniana i K.N. Strafforda)

Wspol- | Adhezja Przydat-
. Tempe- czynnik do nos¢ do
PoztmEn. Twardo$¢ | Krucho§é| ratura |Stabilno§é| rozsze- | podloza Reakf):- ukladéw
wartoscl topnienia rzalno$ci | metalicz- | W15 | wielowar-
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 wigzaniu: M — metalicznym, K — kowalencyjnym, J — jonowym.

wielowarstwowe zwane takze multiwarstwami, wytwarzane w wyniku nanoszenia na
siebie kolejno warstw roznych materiatdw, najczesciej powtok prostych o réznych wias-
nosciach; poszczegdlne warstwy tworzace powlokg wielowarstwowa powinny zapewniaé
odpowiednio do swego umiejscowienia pozadane wlasnosci, a tworzac strefy przejsciowe
migdzy soba gwarantowal plynne przejscie migdzy czgsto odmiennymi wlasnosciami.
Warstwa wewnetrzna najblizsza podtozu pokrywanemu powinna zapewnia¢ odpowiednia
przyczepno$¢ do podtoza, warstwa lub warstwy posrednie powinny charakteryzowaé sig
twardoscia 1 wytrzymalo$cia, natomiast warstwa zewngtrzna zapewnia¢ powinna dobre
wiasnosci trybologiczne, antykorozyjne badz dekoracyjne;

wielofazowe, stanowiace mieszaning roéznych faz, charakteryzujace si¢ duza odpornoscia
na zuzycie $cierne;

gradientowe, stanowiace odmiang powlok wielowarstwowych rézniace si¢ sktadem chemi-
cznym i wlasno$ciami warstw pojedynczych, zmieniajacych si¢ ptynnie na ich grubosci;
kompozytowe, bedace szczegdlnym typem powtok wielofazowych, stanowiacych rowniez
mieszaning, w ktorej jedna faza jest dyspersyjnie rozproszona w innej, wystgpujacej
w sposob ciagly;

metastabilne, taczace w sobie zroznicowane wlasnosci materiatéw metalicznych z kowa-
lencyjnymi, tworzone sa 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

(Ti,ADN, (Hf,ADN, (Ti,Si)C oraz (Ti,ALSiN.

3.

Technologie ksztattowania struktury i wtasnosci (...) przez nanoszenie powltok z fazy gazowej 111



Open Access Library
Volume 5 2011

Powtoki wytwarzane w procesach PVD mozna rowniez podzieli¢ na powtoki:

pierwszej generacji, reprezentowane przez azotek tytanu TiN,

drugiej generacji, reprezentowane przez weglikoazotek tytanu Ti(C,N), azotek aluminium
i tytanu (Ti,Al)N, azotek chromu CrN, oraz niektére powtloki diamentopodobne DLC
(j. ang.: diamond like carbon); ogodlnie powtoki II generacji w poréwnaniu z powlokami
I generacji charakteryzuja si¢ lepszymi wlasno$ciami uzytkowymi w roéznych zastosowa-
niach,

trzeciej generacji, bedace ciagle w stadium badan laboratoryjnych i rozwoju, repre-
zentowane sa przez powloki wielosktadnikowe i/lub wielowarstwowe, np. (Ti,Zr)N,
(Ti,Cr)N, (Ti,AL V)N, (Ti,Al,Si)N.

Na rysunku 60 porownano przyktadowo wartosci zuzycia VB plytek wieloostrzowych

z weglikow spiekanych pokrytych warstwa weglikoazotkow Ti(C,N) w procesie fizycznego

osadzania powlok z fazy gazowej PVD z ptytkami niepokrywanymi w zalezno$ci od czasu

skrawania.

0,25 ‘ ‘

y = 0,0231x*0,1091x°+0,2129x

R*=0,9946
0 | F /
| / J
plytka niepokrrvy
015 | /

/ﬁmm Ti(C.N)
01 |

,
/ Warunki skrawania::

005 | / a=1mm f:_ 01 mm/obr‘c')tu
V=150 m/min k=70
zliwo szare

ZUZYCIE, VB [mm]

0 ¢
0 1 ) 3 4 5
CZAS [min]

Rysunek 60. Porownanie wartosci zuzycia VB plytek wieloostrzowych z weglikow spiekanych
pokrytych warstwq weglikoazotkow Ti(C,N) w procesie fizycznego osadzania powlok z fazy

gazowej PVD z plytkami niepokrywanymi w zaleznosci od czasu skrawania [83]

112

L.A. Dobrzanski, A.D. Dobrzanska-Danikiewicz



Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

Ewolucja metod PVD zmierza w kierunku poprawy przyczepnosci powltok, czego efektem

jest szybki rozwdj technik gwarantujacych potaczenia dyfuzyjno-adhezyjne, a wigc technik

wysokotemperaturowych i zapewniajacych jak najwigksza energi¢ jondw i atomoéw wyko-

rzystywanych do konstytuowania powloki, a takze w kierunku wytwarzania materialow

powierzchniowo gradientowych [71,72]. Przyktadem powlok gradientowych wytwarzanych

metoda PVD sa:

od:

Ti; xALLN uzyskiwana poprzez stopniowa zmiang napigcia polaryzacji podtoza podczas
trwania procesu nanoszenia powlok lub zmiang parametrow pracy magnetronu, gdzie
stezenie aluminium x zmienia si¢ od podloza do zewngtrznej powierzchni warstwy w
wyniku intensywniejszego przyciagania zjonizowanych czastek tytanu przez podtoze, do
ktorego przylozono wyzsze ujemne napigcie i co wptywa na zmiang proporcji st¢zenia Ti
i Al w powtoce,

Ti(CyN,) — gdzie stezenie x wegla a przez to azotu ptynnie zmienia si¢ od podtoza do
powierzchni powtoki w wyniku kontrolowanej zmiany st¢zenia N, i CHy4 w czasie trwania
procesu nanoszenia,

TixAlL,Siy )N — gdzie steZzenie x tytanu i stgzenie y aluminium, a przez to i krzemu
plynnie zmienia si¢ odpowiednio do powierzchni powloki w wyniku regulacji warunkow
nanoszenia,

(Ti,ALSi)N i (A1, Ti,Si)N — gdzie zmiana wlasnosci i struktury od podloza do zewngtrznej
powierzchni powtoki jest uzyskiwana poprzez zastosowanie zmiennych ,tarcz” w czasie

trwania procesu nanoszenia.

Sktad i wtasnosci powlok nanoszonych metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej zaleza

szybkosci rozpylania,

odlegtosci pomigdzy materiatem osadzanym — tarcza (j. ang.: targef) a podlozem,
temperatury podtoza,

cisnienia argonu i gazu reaktywnego,

gestosci odparowanych lub rozpylanych atomow,

stopnia jonizacji argonu, gazu reaktywnego oraz odparowanych lub rozpylanych atomow

z tarczy.
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W modelu tworzenia si¢ warstwy, ktorego podstawg jest temperatura topnienia osadzanego
materiatu (7}), wyrdzniono trzy strefy struktury metalograficznej (rys. 61a) w zaleznosci od
temperatury homologicznej 7/7;:

e strefal (7 <0,37)), o strukturze kolumnowej z duzym udzialem poréw, w ktorej przewa-
7aja drobne krystality,

o strefa II (0,37, < T < 0,57,), o strukturze kolumnowej charakteryzujacej si¢ wigkszymi
ziarnami oraz wystepujacymi mikronierownosciami powierzchni,

o strefa III (7> 0,57)), gesta struktura, o duzych ziarnach réwnoosiowych rosnacych wraz ze
wzrostem temperatury podtoza.

Model tworzenia si¢ warstw oprocz zaleznosci 7/7, obejmujacy takze ci$nienie argonu P
w strefie rozpylania (rys. 61b) uwzglednia wystgpowanie przy niskich ci$nieniach argonu w
zakresie temperatury homologicznej 7/7; < 0,5 strefy przejsciowej (strefy 7) charakteryzujacej
si¢ drobno zaggszczonymi krystalitami wldknistymi przechodzacymi wraz ze wzrostem tempe-
ratury w ziarna o typowej strukturze kolumnowej. Strefa 7" ma korzystne wilasnosci fizyczne
i chemiczne wynikajace z wysokiej wytrzymatosci i twardosci, wystgpujacych naprezen Scis-
kajacych oraz duzej gtadkosSci powierzchni.

W przypadku powlok nanoszonych przy pomocy wiazki jonow wspomaganych plazma
istotne znaczenie ma energia rozpylania jonéw E docierajacych do podtoza. Strefa przejsciowa
(strefa T) ulega przesunigciu do nizszej temperatury homologicznej 0,2 < 7/7, < 0,5 (rys. 61c).

Cienkie powloki moga charakteryzowac si¢ epitaksja. Polega ona na wzroscie pojedyn-
czego krysztatu powtloki na szczycie krysztatow wchodzacych w sktad podloza. Istnieja dwa
rodzaje epitaksji:

e homoepitaksja wystepujaca wtedy, gdy powloka i podtoze sa z tego samego materiatu,

e heteroepitaksja wystgpujaca w przypadku, gdy materiaty powloki oraz podtoza sa rozne.

W przypadku kiedy krysztaly powloki i podtoza maja identyczne parametry sieci prze-
strzennej, wowczas nie wystgpuja zadne przypowierzchniowe naprgzenia. W przypadku
heteroepitaksji, gdzie parametry sieci krystalicznej powtoki i podloza sa rozne, w zaleznosci od
obszaru zlego dopasowania wyrdznia sig trzy typy epitaksji:

e cpitaksja dobrze dobrana (j. ang.: matched epitaxy); jesli niedopasowanie sieci krystali-

cznej jest bardzo male, woéwczas heterowiazanie przypowierzchniowe jest podobne jak w

przypadku homoepitaksji,
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Rysunek 61. Modele strukturalne powtok: a) wedtug B.A. Mowczana i A. Demcziszina,
b) wedlug J.A. Thorthona; c) wedlug A.P. Messiera

e cpitaksja napr¢zeniowa (j. ang.: strained epitaxy); gdy parametr sieci krystalicznej mate-
riatu powtoki i podtoza bardzo réznia si¢ migdzy soba,
e epitaksja odprezona (j. ang.: relaxed epitaxy).

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

Gwaltowny rozwoj procesow PVD spowodowal wykorzystanie na skalg przemystowa
specyficznych wlasnosci powlok nie tylko do pokrywania materialtdow narzedziowych [71-
76,134], lecz rowniez w innych obszarach zastosowan. Twarde, odporne na zuzycie powloki sa
coraz czgSciej uzywane do poprawy wilasno$ci 1 funkcjonalnosci réznych materiatow
uzytkowych. Powtoki PVD znajduja zastosowanie w optyce i mikroelektronice, biomedycynie,
aeronautyce i przemysle kosmicznym, energetyce, przemysle samochodowym, przemysle
budowlanym i mieszkalnictwie, budowie maszyn. Zwigkszenie trwalo$ci, ograniczenie

szybkos$ci zuzycia, odpornos¢ na oddzialywanie wysokiej temperatury, niski wspotczynnik
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przewodnosci cieplnej oraz ograniczenie procesow utleniania i korozyjnych w glownej mierze
zadecydowato o wykorzystaniu powlok otrzymanych w procesach PVD do pokrywania wielu
materiatow inzynierskich. W przypadku zastosowania powlok otrzymanych metodami PVD
stawiane im wymagania dotycza gltéwnie niepogorszenia wlasnosci mechanicznych podloza
przez powloke oraz poprawy wilasnosci trybologicznych, antykorozyjnych w zaleznosci od
przeznaczenia powlok.

Niewatpliwie swoje korzystne wiasnoSci powloki zawdzigczaja przede wszystkim silnie
zdefektowanej, amorficznej strukturze oraz mniejszej wielkosci ziarna [71]. Duzy wplyw
wywieraja roOwniez parametry techniczne procesu nanoszenia powlok, takie jak: ci$nienie
gazow w komorze pieca, napigcie przyspieszajace (polaryzacja podtoza), temperatura procesu,
odlegto$¢ migdzy podiozem a zrodtem materiatu osadzanego, jak réwniez sktad chemiczny
powodujacy uzyskanie zadanych wlasnosci.

Wtasnosci powtok wytwarzanych w procesach PVD charakteryzuja si¢ wymaganiami:

e wlasnoSciami mechanicznymi (adhezja, twardos$¢, naprezenia wewngetrzne, modut sprezy-
stosci wzdtuznej itp.),

e wlasnosSciami fizycznymi (ggsto$¢, przewodnos$¢ cieplna, wspotczynnik rozszerzalnosci
cieplnej, temperatura topnienia, wspotczynnik tarcia itp.),

e odpornoscia na zuzycie $cierne (wlasnosci trybologiczne),

e ochrong antykorozyjna, dyfuzyjna i cieplna,

o struktura, sktadem chemicznym i gruboscia powtok.

Przyczepnos¢ powtoki do podioza jest jedna z najwazniejszych wiasnosci powlok wy-
twarzanych w procesach PVD. Jezeli jest nieodpowiednia, cata funkcjonalno$¢ pokrycia moze
zosta¢ utracona. Na adhezjg cienkich powlok do materiatu podtoza wptyw wywieraja mikro-
struktura materiatu, obciazenia zewngtrzne oraz aspekty srodowiskowe otoczenia. Adhezja jest
stanem, w ktorym dwie powierzchnie przylegaja do siebie w wyniku oddzialywan walen-
cyjnych lub/oraz poprzez potaczenie mechaniczne. Adhezja jest silnie zwiazana z czysto$cia
i odpowiednim przygotowaniem materiatu podtoza przed procesem naktadania powlok. Czgsto
towarzysza jej jednak dyfuzja lub dyfuzyjne przemieszanie atomoéw pochodzacych z powtoki
i podtoza w wyniku oddzialywania jonow.

W tablicy 7 zestawiono najwazniejsze wlasnosci powlok nanoszonych w procesach PVD ze

wzgledu na wymagania produkcyjne i zastosowanie praktyczne.

116 L.A. Dobrzanski, A.D. Dobrzanska-Danikiewicz



Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

Tablica 7. Ranking najwazniejszych wilasnosci powlok ze wzgledu na wymagania produkcyjne
i zastosowania uzytkowe (wedtug K. Holmberga i A. Matthewsa)

Kolejnos¢ Najwazniejsze wlasno$ci powlok ze wzgledu na:
wymagania produkcyjne zastosowania praktyczne

1 przyczepnos¢ wlasnosci trybologiczne
2 grubosé sktad chemiczny
3 wyglad zewngtrzny przyczepnos¢
4 odporno$¢ korozyjna odporno$¢ korozyjna
5 wlasnosci trybologiczne naprezenia wewngtrzne
6 twardos¢ wyglad zewngtrzny
7 porowatos¢ struktura/morfologia
8 sktad chemiczny odporno$¢ na peknigeia
9 naprezenia wewngtrzne grubosé
10 struktura/morfologia porowatosc

3.3. Chemiczne osadzanie powlok z fazy gazowej CVD

Metoda chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej CVD polega na tworzeniu
warstw weglikow 1 azotkow metali, np. chromu, wanadu, tytanu, tantalu lub cyrkonu, ze
sktadnikéw atmosfery gazowej, na powierzchni obrabianego przedmiotu (rys. 50) [8,75,78,
81,82,239]. W procesie tworzenia warstwy biora udziat sktadniki podtoza. Wytwarzanie
warstw metoda CVD nastgpuje w szczelnym reaktorze w wyniku niejednorodnych katali-
zowanych chemicznie i fizycznie reakcji na powierzchni stali, w temperaturze 900-1100°C
i przy cisnieniu 1-10°-1,35-10° Pa. Proces jest wykonywany w atmosferach gazowych, zawie-
rajacych zwykle pary zwiazkow chemicznych metalu stanowiacego podstawowy skladnik
wytworzonej warstwy (weglikowej, azotkowej, borkowej, tlenkowej). Najczeséciej atmosfery
ztozone sa z lotnego halogenku pierwiastka dyfundujacego oraz weglowodoru, azotu, wodoru
lub gazu obojetnego, np. argonu. W wyniku reakcji chemicznej zachodzacej na powierzchni
metalu wydzielaja si¢ atomy (np. boru, chromu, tytanu, tantalu lub aluminium) ze zwiazku (np.
BCl;, CrCly, TiCly, TaCls, AL Cls). Drugi sktadnik warstwy pochodzi z podtoza (np. wegiel
w przypadku warstw weglikowych) lub z atmosfery (np. azot lub tlen w przypadku warstw
azotkowych lub tlenkowych).
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Przyktadowo wytwarzanie ztozonych warstw, zawierajacych wegliki 1 azotki tytanu, polega
na wygrzewaniu przedmiotu obrabianego w temperaturze 1000-1100°C w obecnosci cztero-

chlorku tytanu TiCl,, metanu CH,4, wodoru H; i azotu N, wedtug reakc;ji:

TiCl, + CH, + H, —%%“ TiC + 4HCI + H,, (7)
2TiCl, + N, +5H, —%%“ 5 2TiN + 8HCI + H,. )

Wysoka temperatura konieczna do przebiegu reakcji chemicznych znacznie ogranicza
zakres stosowania metody CVD, szczegdlnie w przypadku elementéw narazonych na obcia-
zenia dynamiczne podczas eksploatacji lub narzedzi wykonanych ze stali szybkotnacych.
Ogranicza to zakres stosowania technik CVD glownie do nanoszenia warstw na ptlytki
z weglikow spiekanych lub spiekanych materiatow ceramicznych, dla ktérych wysoka tempe-
ratura procesu nie powoduje utraty ich wilasnosci. Dodatkowo istotnym ograniczeniem
w wykorzystaniu tej metody do wytwarzania powlok jest koniecznos$¢ utylizacji odpadow
poprocesowych, agresywnych dla srodowiska naturalnego.

Metoda chemicznego osadzania powtok z fazy gazowej CVD jest stosowana dla uzyskania
twardych warstw od lat czterdziestych XX wieku, natomiast pierwsze handlowe narzedzia
z weglikow spiekanych pokryte w procesach CVD warstwami TiC i TiN pokazaty si¢ na rynku
w drugiej polowie lat sze$¢dziesiatych tegoz wieku [8,400-422]. W latach siedemdziesiatych
XX wieku zaczeto stosowaé w skali przemystowej obrobki jarzeniowe, a w koncu takze procesy
PACVD (j. ang.: plasma assisted CVD) z udzialem aktywacji srodowiska gazowego statoprado-
wym wyladowaniem jarzeniowym coraz szerzej stosowane w roznych dziedzinach przemyshu, od
narzgdziowego, poprzez motoryzacyjny, lotniczy, chemiczny, wytwarzania biomateriatow do
przemystu materiatow dla elektroniki [8,369-376,394,397,400-422].

W klasycznej metodzie chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej CVD, reakcje
chemiczne sg aktywowane cieplnie i stad czgsto metoda ta jest okreslana jako HFCVD (j. ang.:
hot filament CVD). Procesy te wymagaja wigc stosowania wysokiej temperatury 900-1100°C,
koniecznej do rozktadu gazowych reagentéw, co ogranicza zakres ich wykorzystania.
Osadzane warstwy zwiazane sa z podlozem dyfuzyjnie. Zwykle po procesie chemicznego
osadzania powltok z fazy gazowej CVD wymagana jest dalsza obrébka cieplna (hartowanie
i odpuszczanie), stanowiaca gldwna przyczyng zmian wymiarowych i ksztattu obrabianych
elementoéw [70,71,74-76,78-80,85-87,91,103,109,199,247,255,274,276,423]. Metody CVD

umozliwiaja wytwarzanie warstw powierzchniowych zréznicowanych pod wzgledem sktadu
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fazowego, o grubosci do 15 pm i sa mozliwe do zastosowania przede wszystkim w przypadku
obrobki takich materiatow, jak np. wegliki spiekane, lub tez w przypadku obrobki elementow
maszyn, w eksploatacji ktorych istotna jest odpornos$¢ na zuzycie przez tarcie bez stosowania
duzych obciazen dynamicznych. Zapewniaja one wowczas znaczny wzrost trwalosci obra-
bianych elementow [8,369-376,394,424-440]. Metodami CVD wytwarza si¢ najczgsciej twarde
i odporne na Scieranie, a takze na korozje powtoki weglikow, azotkow, weglikoazotkdw oraz
tlenkow metali na podlozach stalowych, ceramicznych oraz metalach wysokotopliwych.
Powloki takie znalazly szerokie zastosowanie w pokrywaniu narzedzi skrawajacych oraz
narzedzi do obrobki plastycznej na zimno i na goraco, przyczyniajac si¢ do wielokrotnego
podwyzszenia ich trwato$ci.

Procesy chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej aktywowane cieplnie moga by¢
realizowane pod ci$nieniem atmosferycznym APCVD (j. ang.: atmospheric pressure CVD)
(rys. 62). W tym procesie oraz w procesic chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej
pod obnizonym cisnieniem LPCVD (j. ang.: low pressure CVD) wystgpuje termiczna akty-

wacja srodowiska gazowego przy ci$nieniu od kilku do kilkunastu hektopaskali.

H, —{><}— wlot gazéw wylot gazow

-
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Rysunek 62. Schemat instalacji do procesu APCVD; I — komora robocza, 2 — wsad,
3 — oporowe elementy grzewcze (wedtug T. Burakowskiego i T. Wierzchonia [369])
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Technika chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej CVD realizowana przy ci$nieniu
atmosferycznym APCVD (j. ang.: atmospheric pressure CVD) jest piroliza. Polega ona na
wzroscie warstwy zwiazku chemicznego na podlozu szklanym poprzez reakcjg prekursora
z rozgrzanym podtozem przy cis$nieniu atmosferycznym. Piroliza jest zwigzana rozkladem
termicznym substancji poprzez poddawanie ich dzialaniu wysokiej temperatury, ale bez
kontaktu z tlenem i innymi czynnikami utleniajacymi. Jest wysokotemperaturowym procesem
bezkatalitycznym. Zwykle w trakcie pirolizy bardziej ztozone zwiazki chemiczne wchodzace
w sklad pirolizowanej substancji, ulegaja rozktadowi do prostszych zwiazkéw o mniejszej
masie czasteczkowej. Do zalet tej metody mozna zaliczy¢ mato skomplikowana i relatywnie
mato kosztowna aparaturg, bardzo dobra przyczepnos¢ warstw do podtoza, duza szybkosé
osadzania i stosukowo niska temperatur¢ procesu. Ta technika mozna otrzymywac warstwy
tlenkowe, o wlasnosciach poétprzewodnikowych i metaliczne (SiO,, Al,O; , Si3Ny, TiO,, ZnS,
Cr,0;, Fe,03, Co,0;, Si, Si:H, CdTe, CdS, TiO,, In;03, ZnO, Sn0O,, Al, W, TiN, TiSi,). Pro
ces APCVD prowadzi si¢ w $ci§le kontrolowanej atmosferze, a wigc wymaga aparatury
prozniowej. Podnosi to istotnie koszt aparatury i koszty jej eksploatacji. Do wad nalezy duza
wrazliwo$¢ na zmiany temperatury podloza, toksyczne odpady wymagajace utylizacji. Do
istotnych wad pirolizy nalezy zaliczy¢ duza ilo$¢ agresywnych i wysokokorozyjnych gazéw
(gtéwnie chloru), ktére sa wynikiem rozkladu termicznego stosowanych zwiazkéw. Inna
trudno$¢ zwigzana jest z uzyskaniem jednorodnosci grubosci warstwy na poditozach o duzych
powierzchniach. Miejscowe zmiany grubo$ci warstwy prowadza do powstania lokalnych
zmian barwy (barwy interferencyjne), co jest nie do przyjecia w zastosowaniach archite-
ktonicznych lub samochodowych. Zmiana grubosci warstwy prowadzi do istotnej zmiany
rezystancji.

Piroliza ultradZzwigkowa wykorzystywana jest w rozpylaniu cieczy spr¢zonym powietrzem
i powoduje duzy rozrzut wielkosci kropel od bardzo matych do duzych, zwykle o wielkosSci
2-20 pm, w zaleznosci od czgstotliwo$ci generatora i jego wydajnosci. Prowadzi to do duzej
niejednorodnosci warstwy. Stosuje si¢ wigc generator ultradzwigkowy do wytwarzania aero-
zolu o jednorodnym rozktadzie wielkosci kropel cieczy.

Piroliza wspomagana polem elektrycznym wymaga zastosowania dodatkowego zewngtrz-
nego pola elektrycznego o duzym potencjale 1-100 kV. Zadaniem pola elektrycznego jest
jonizacja czastek i ich przyspieszenie w kierunku podloza. Prowadzi to do podniesienia

skutecznosci techniki.
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Rozwd] metod CVD polega na modyfikacjach rozwiazan tradycyjnych w kierunku

obnizenia temperatury procesu do 600-500°C przez:

obnizenie cisnienia do wartosci 500-10 hPa w metodzie chemicznego osadzania powlok
z fazy gazowej pod obnizonym ci$nieniem LPCVD (j. ang.: low pressure CVD),

aktywacje elektryczng $rodowiska gazowego w metodach wspomaganych lub aktywo-
wanych plazma niskotemperaturowa PACVD (j. ang.: plasma assisted CVD) (rys. 63)
i PECVD (j. ang.: plasma enhanced chemical vapour deposition) umozliwiajace znaczne
obnizenie temperatury procesu [398,399,406,441-446], za pomoca réznych pdl fizycznych,
w tym wytadowania jarzeniowego lub pradow wysokiej czgstotliwosci:

- mikrofal MWCVD (j. ang.: micro wave CVD),

- fal radiowych RFCVD (j. ang.: radio frequency CVD),

dobor odpowiednich atmosfer gazowych i stosowanie zwiazkdw o nizszej temperaturze

reakcji chemicznych, np. prekursoréw metaloorganicznych MOCVD (j. ang.: metal organic

CVD).

wzbudzenie, jonizacja, dysocjacja,

promieniowanie, rekombinacja
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czastki jony
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(ciemnia
v katodowa)
v o
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reakcje
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Rysunek 63. Procesy zachodzqce w technologiach PACVD [447,448]
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Obnizenie ci$nienia zwigksza dyfuzyjno$¢ gazow, co powoduje szybsze tworzenie si¢
warstwy dyfuzyjnej przy mniejszych cisnieniach czastkowych substratéw i w nizszej tempe-
raturze procesu. Powtoki sg otrzymywane jako pojedyncze lub kompozytowe, tzn. ztozone
z kilku réznych warstw, np. weglika tytanu TiC i azotka tytanu TiN, o grubosci nie przekra-
czajacej zwykle 0,01-0,02 mm. Pozwalaja one zwigkszy¢ np. trwalo$¢ narzedzi skrawajacych
i do obrobki plastycznej przecigtnie 1,5-5 razy. Technologie realizowane z wykorzystaniem
niskotemperaturowej plazmy umozliwiaja wykorzystanie pozytywnych cech wysokotempe-
raturowych procesow CVD (duza wydajnos¢ i jakos¢ uzyskiwanych powlok) w polaczeniu
z niskg temperatura pokrywania oraz korzystnym oddziatywaniem plazmy, gdyz mozliwosé
oczyszczenia podloza w wyniku dzialania plazmy zapewnia dobra przyczepnos¢ powtoki do
podioza. Niska temperatur¢ osadzania warstw uzyskuje si¢ przez wzbudzenie plazma czastek
mieszaniny gazowej do energii wzbudzenia, kiedy nierownowagowa reakcja osadzania powlok
moze wystapi¢ w temperaturze nizszej od 600°C [8,400-421]. Plazma jest generowana w polu
elektrycznym migdzy dwoma rownolegtymi ptytkami, katoda i uziemiona anoda, na ktorej
znajduje si¢ podtoze. Metody wytwarzania plazmy statopradowa lub o zmiennej czgstotliwosci
radiowe]j [398,399,406,442-446] umozliwiaja osadzanie cienkich warstw zar6wno na mate-
riatach przewodzacych jak i nieprzewodzacych prad elektryczny. W obrébkach jarzeniowych
dyfuzyjnych, a szczegdlnie w metodzie PACVD alternatywnie stosowane sg komory robocze
[398,399,406,442-446]:

e 7z zimna (chlodzong) anoda (Sciankami komory), w ktorej wsad (katoda) jest ogrzewany
poprzez wytadowanie jarzeniowe,

e 7z goraca anoda, tj. dodatkowym grzaniem $cianek komory, co umozliwia otrzymanie
korzystniejszych warunkow przepltywu gazéw w komorze oraz stosowanie innych, niz
katodowa, polaryzacji wsadu, a ponadto realizacj¢ obrobki cieplno-chemicznej przy
obnizonym ci§nieniu.

W technice MOCVD (j. ang.: metal organic CVD) prekursorami sa zwiazki metalo-
organiczne takie jak alkile (metylki i etylki metali grupy III) lub wodorki, ktore rozktadaja si¢
w temperaturze nie wyzszej od 800°C. Otrzymane warstwy sa bardzo cienkie i zwykle epita-
ksjalne, a niska temperatura procesu zapewnia osadzanie zwiazkéw odpornych na $cieranie
i korozj¢ na podtozach stalowych [447], aczkolwiek metoda ta ma najszersze zastosowanie w

elektronice do osadzania warstw potprzewodnikowych.
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W tablicy 8 poréwnano wybrane metody chemicznego osadzania powlok z fazy gazowe;j

CVD na przykladzie nanoszenia powlok azotku tytanu.

Tablica 8. Podzial wybranych metod CVD i ich ogolna charakterystyka na przyktadzie
wytwarzania powlok azotku tytanu

Sposob nagrzewania Tempera- Ciénienie Atmosfer
Metoda | ~P g. p tura pro- w komorze y Rodzaj warstwy
przedmiotéow . gazowe
cesu, K roboczej
APCYD | BZAMeOporowe | 00 155 | atmoste- ey | T (CON), TIN
komory roboczej ryczne
grzanie oporowe lub
tzw. posrednie z wy- TiC. TiN
LPCVD | korzystaniem zjawi- 1150 10-500 hPa | TiCl;+H,+N, s ’
; Ti (C,N)
ska wytadowania
jarzeniowego
grzanie w warunkach
wytadowania jarze- TiN, warstwa
niowego (jarzeniowe | 770-820 3-13 hPa TiCl;+HytN, kompozytowa
lub jarzeniowe z tzw. azotowana + TiN
PACVD goracg anoda)
warstwy typu
grzanie jarzeniowe . N Ti(O,C,N) lub
lub jarzeniowe z tzw. | 720-790 3-10 hPa Ti (OG;Hy), kompozytowe
H,tN,
goraca anoda azotowane +
Ti(O,C,N)

Do innych technologii chemicznego osadzania powtok z fazy gazowej CVD naleza nastg-

pujace metody:

e CVD aktywowana laserowo LCVD (j. ang.: laser CVD),

e wzrostu epitaksjalnego VPE (j. ang.: vapour phase epitaxy),

e CVD aktywowana wiazka promieni ultrafioletowych UV (j. ang.: ultraviolet CVD),
e CVD w ztozu fluidalnym FBCVD (j. ang.: fluidized bed CVD),

e chemiczna infiltracja z fazy gazowej CVI (j. ang.: chemical vapour infiltration),

e osadzanie warstw atomowych ALD (j. ang.: atomic layer deposition) — ze wzgledu na skale

nanometryczna omowiono w rozdziale 6.9.
W technice chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej aktywowanej laserowo

LCVD (. ang.: laser CVD) wzbudzenie sktadnikéw gazowych nastepuje w wyniku oddziaty-
wania padajacej na reaktor wiazki laserowej, ktdrej energia jest pochlaniana przez cala
objetos¢ reaktywnych gazéw znajdujacych si¢ nad podtozem ulegajacych jonizacji, skutkiem
czego jest wytworzenie wysokoaktywnych sktadnikow w znacznie nizszej temperaturze [447].

Metoda LCVD znajduje zastosowanie glownie w mikroelektronice.
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3. Technologie ksztattowania struktury i wlasnosci (...) przez nanoszenie powlok z fazy gazowej



Open Access Library
Volume 5 2011

Technika wzrostu epitaksjalnego VPE (j. ang.: vapour phase epitaxy), polega na osa-
dzaniu zorientowanej warstwy krystalicznej monokrystalicznej Iub tez polikrystalicznej albo
amorficznej w zaleznosci od warunkow procesu, a przede wszystkim temperatury, ciSnienia
czasteczkowego reagentow w fazie gazowej, oraz dopasowania sieci krystalicznej podioza
i narastajacej warstwy. Technika ta znalazta zastosowanie gtéwnie w elektronice do osadzania
materiatow potprzewodnikowych [449].

Opinie ekspertow uczestniczacych w badaniach foresightowych [22] wskazuja, ze wérdd
technologii krytycznych chemicznego osadzania powtok z fazy gazowej CVD, ktorych rozwdj
w nast¢pnych latach mozna przewidywac, zaliczane sa:

e metoda HFCVD klasycznego chemicznego osadzania powtok z fazy gazowej z aktywacja
cieplna,

e metoda APCVD chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej pod cisnieniem atmosfe-
rycznym,

e metoda LPCVD chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej pod obnizonym ci$nie-
niem,

e metoda PACVD Iub PECVD plazmo-chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej

z uzyciem mikrofal (MWCVD) lub fal radiowych (RFCVD),

e metoda LCVD chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej aktywowanego laserowo,

e metoda Photo CVD chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej aktywowanego wiazka
promieni UV,

e metoda MOCVD chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej z uzyciem prekursorow
metaloorganicznych,

e metoda fluidized-bed CVD chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej realizowane

w ztozu fluidalnym,

e metoda CVI chemicznej infiltracji z fazy gazowej,

e metoda ALD osadzania warstw atomowych.

3.4. Funkcjonalne powloki gradientowe

W wielu przypadkach wystepuje skokowa roznica wlasnosci pomigdzy powloka a pod-
lozem, wywolujaca w tym obszarze koncentracj¢ naprgzen zaré6wno podczas wytwarza

nia jak i podczas eksploatacji narz¢dzi. Powoduje to szybka degradacj¢ w tym obszarze
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polegajaca na peknigciach i delaminacji powlok. Zastosowanie funkcjonalnych powlok

gradientowych stanowi mozliwos$¢ rozwiazania tego problemu. Powloki gradientowe moga

by¢ wykorzystywane w licznych zastosowaniach. Mozna m.in. wydzieli¢ ws$réd nich

nastgpujace grupy:

e powloki gradientowe odporne na zuzycie S$cierne (j. ang.: gradient wear-resistant
coatings GWRC),

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

Obszary zastosowan powlok gradientowych sa wyznaczane przez ich specyficzne wias-
nosci, takie jak odporno$¢ na wysokotemperaturowe utlenianie np. w przypadku narzedzi
kontaktujacych si¢ z ptynnym szklem oraz na erozjg i na zuzycie §cierne, jak w przypadku
nowoczesnych narzedzi skrawajacych [29,450,451]. Wérdéd wspotczesnych technologii
funkcjonalnych powlok gradientowych odnoszacych si¢ do narzedzi skrawajacych, a zwtla-
szcza wieloostrzowych plytek skrawajacych z weglikow spiekanych, cermetali, tlenkowe;j
i azotkowej ceramiki spiekanej oraz z sialonow, znaczaca rolg¢ moga obecnie odegra¢ narze-
dziowe materialy gradientowe, w tym uzyskane w wyniku nanoszenia gradientowych powlok
poprzez fizyczne, a niekiedy rowniez chemiczne osadzanie z fazy gazowej odpowiednio PVD
i CVD, ktore poddano licznym badaniom wlasnym w Zakladzie Technologii Procesow
Materiatowych, Zarzadzania i Technik Komputerowych w Materialoznawstwie [29,80,81,84,
388,451].

3.5. Technologie hybrydowe obrobki powierzchniowej

Coraz cze$ciej stosowane sa tzw. technologie hybrydowe obroébki powierzchniowej (tzw.
multipleks, dupleks), taczace zaréwno techniki chemicznego CVD i fizycznego PVD osadzania
powlok z fazy gazowej, a takze osadzania warstw atomowych ALD i reaktywnego rozpylania
magnetronowego RMS, jak réwniez metody obrobki cieplno-chemicznej z technologia
fizycznego osadzania powtok z fazy gazowej PVD. Do najbardziej perspektywicznych naleza
metody, ktore daja mozliwos$¢ otrzymywania réznego rodzaju powlok od prostych po ztozone
oraz mozliwo$¢ realizacji kilku metod obrobki powierzchniowej, ktore zapewniaja powta-
rzalno$¢ wlasnosci powtok i wysoka wydajno$¢ procesu naktadania warstw [452-461].

Warstwy powierzchniowe wytwarzane technologiami hybrydowymi moga zawiera¢ bardzo
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rézne powtloki i warstwy wierzchnie i moga by¢ skomponowane z wykorzystaniem bardzo

r6znych procesow obrobki powierzchniowe;.

W wyniku technologii hybrydowych, ktore facza ré6zne metody obrobki cieplno-chemicznej

z metodami PVD a czasami CVD, otrzymuje si¢ wielowarstwowe systemy, z ktorych przykta-

dowo mozna wymienié:

powloki PAPVD na podlozu z warstwa azotowana; przyktadem struktury wielowarstwowej
wytwarzanej z wykorzystaniem wielostopniowej technologii obrobki powierzchniowej jest
struktura typu ,,warstwa azotowana / powloka PAPVD”. Tworzy ja cienka, twarda powtoka
o charakterze przeciwzuzyciowym naniesiona na twarde podtoze stalowe z wytworzona
warstwg azotowana. Tego typu struktura wielowarstwowa znalazta zastosowanie w wielu
procesach produkcyjnych charakteryzujacych si¢ trudnymi warunkami eksploatacji, np.
obrdbka plastyczna na zimno oraz na goraco oraz ci$nieniowe odlewanie aluminium [452-
454,462-469],

powloki PAPVD na podlozu z warstwa azotowana dyfuzyjnie (rys. 64); technologia
powierzchniowego wytwarzania kompozytoéw warstwowych typu ,,warstwa dyfuzyjna /
powloka PAPVD” metoda wielostopniowej obrobki powierzchniowej nalezy do naj-
nowoczesniejszych metod ksztattowania struktury i wlasnosci warstwy wierzchniej.
Uktady wielowarstwowe wytworzone w wyniku tego procesu sa zlozone z odpowiednio
przygotowanego podtoza i odpowiednio dobranej powtoki na powierzchni. Spojna powloka
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Rysunek 64. Przykiad technologii hybrydowej (wedtug J. Smolika)
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PAPVD stanowi warstwe skutecznie izolujaca podtoze, polepszajac wlasnosci eksploata-

cyjne [452-454,462-469].

Do innych technologii hybrydowych, ktore facza r6zne metody obrobki cieplno-chemicznej
z metodami PVD, w wyniku ktérych otrzymuje si¢ wielowarstwowe systemy, naleza takze
powtoki PVD nanoszone na podloze z warstwa nawgglana.

Kolejnym przyktadem obrobki hybrydowej jest osadzanie fizyczne z fazy gazowej PVD
kolumnowych powlok TiN i TiN/(Ti,AI)N o twardosci 3354 HV0,001 lub drobnokrystalicz-
nych powlok CrN o twardosci 2443 HV0,001 na podtozu plazmowo azotowanej stali narzg-
dziowej do pracy na goraco X37CrMoV5-1 [450,460,461]. Twardos¢ tych powlok koreluje
z ich przyczepnoscia do podtoza (Lc=51-62 N), jak réwniez z odpornoscia na zuzycie w tem-
peraturze 20-500°C, ktora jest najwigksza w przypadku powlok TiN/(Ti,Al)N, a najmniejsza
wykazuja powloki CrN.

Nalezy oczekiwaé, ze wlasciwe taczenie obrobek powierzchniowych w technologiach
hybrydowych moze by¢ osiagnigte przez efektywnie wykonywane badania, prace modelowe
i projektowe. Technologie hybrydowe znajduja rézne zastosowania [452-454,462-469], w tym
dla:

e zwigkszania trwalosci narzedzi pracujacych przy duzych, cyklicznie zmiennych obcigze-
niach cieplnych (np. formy do cisnieniowego odlewania aluminium),
e zwigkszania trwato$ci narzedzi pracujacych przy duzych obciazeniach mechanicznych

i intensywnym tarciu (narzedzia do obrdbki plastycznej na zimno) zwigkszania trwato$ci

narzedzi skrawajacych pracujacych w warunkach intensywnych, cyklicznych obciazen

mechanicznych (matryce wykrojnikowe).

3.6. Implantacja jonow

Implantacja jonow polega na wprowadzaniu do warstwy wierzchniej ciata statego nie
wystgpujacych w podlozu zjonizowanych atoméw dowolnego pierwiastka w postaci gazu lub
ciala stalego, w wyniku oddziatywania duzej energii (od kilkunastu keV do kilkudziesigciu
MeV) uformowanych w wiazke i przyspieszonych w prézni i w polu elektrycznym. Mozna
wyréznic nastepujace techniki implantac;ji:

e wigzkowe, w ktorych wiazka jonow kolejno omiata kolejne powierzchnie obrabianego

przedmiotu, co wymaga manipulowania obrabianym przedmiotem,
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e plazmowe, w ktorych wszystkie dostgpne powierzchnie przedmiotu sa implantowane
jednoczesnie, bez konieczno$ci manipulowania obrabianym przedmiotem, nawet o powie-
rzchniach nieregularnych.

Do sposobow implantacji naleza:

e ciagla implantacja jonéw polegajaca na nieprzerwanym wprowadzaniu do ciata stalego
atoméw dowolnego pierwiastka zjonizowanych jednokrotnie lub wielokrotnie w prozni,
dzigki duzej energii kinetycznej,

e impulsowa implantacja jonéow polegajaca na krotkim impulsowym (ns do ps) oddziaty-
waniu jonéow o bardzo duzych energiach na cialo statle, w wyniku czego nastgpuje
przetopienie cienkiej warstwy powierzchniowej ciata stalego przez wiazke jondéw oraz
wprowadzenie jonéw implantowanego pierwiastka do stopionego ciata.

Implantacja jonow jest stosowana do obrébki powierzchni materialdbw niemetalowych,
gléwnie ceramiki i materialow polimerowych, jak réwniez stopéw metali. W wyniku tego
procesu powstaje warstwa wierzchnia o grubosci 0,1-1 pm, integralnie zwiazana z podtozem,
lecz o rézniacych si¢ od niego i polepszonych wlasnosciach [470-472]. Metodami implantacji
jonowej mozna selektywnie wprowadzaé w warstwe wierzchnig uprzednio pokrytego Iub
niepokrywanego obrabianego materiatu jeden lub kilka pierwiastkow, co umozliwia uzyski-
wanie na powierzchni struktury amorficznej lub krystalicznej przesyconych roztwordéw oraz
metastabilnych faz, a takze rozdrabnianie i ujednorodnienie struktury [369]. W wyniku tego
zwigksza sie twardo$¢ i odporno$¢ na zuzycie materiatéw poddanych implantacji oraz nastg-
puje poprawa wilasnosci trybologicznych, wytrzymatos$ci zmeczeniowej i odpornosci korozyj-
nej, co dotyczy gtéwnie materiatdéw metalowych [369]. Wymienione efekty decyduja o zasto-
sowaniu technologii implantacji jonéw do wytwarzania elementéw konstrukcyjnych i réznych
rodzajow narzedzi.

Generalnie implantacja jonéw wykazuje liczne zalety, do ktorych mozna zaliczy¢é mozli-
wo$¢ implantowania dowolnego pierwiastka do warstwy wierzchniej obrabianego materiatu
i uzyskania stgzen implantowanych pierwiastkow przekraczajacych ich rozpuszczalnos¢
w obrabianym materiale bez ostrej granicy rozdziatu warstwy implantowanej i podloza, przy
realizacji procesu w temperaturze 150-200°C, co jest szczegdlnie istotne w przypadku obrobki
materiatdw polimerowych. Proces ten mozna w pelni kontrolowac¢, a implantacja jonowa moze
by¢ ostatnim etapem procesu technologicznego bez koniecznos$ci wykonywania obrobki wy-

konczajace;j.
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Implantacja jonowa jest perspektywiczng technologia ksztattowania struktury i wlasnosci
powierzchni konstrukcyjnych materialow niemetalowych., a w tym szczegdlnie materialow
polimerowych [473], pomimo Ze technologie te bardzo czgsto sa nadal stosowane w odnie-
sieniu do metali oraz materiatéw ceramicznych [474]. Poprawa wlasno$ci mechanicznych,
W nastegpstwie sieciowania makroczasteczek jest wigksza w przypadku polimerdw o mniejszym
cigzarze czasteczkowym i budowie amorficznej. Najczgsciej modyfikacji powierzchni za
pomoca implantacji jondw poddaje si¢ nastepujace polimery konstrukcyjne: poliamidy (PA 6
i PA 66), polioksymetylen (POM) i politetrafluoroetylen (PTFE) jako typowe materiaty tozy-
skowe, izotaktyczny polipropylen (iPP) jako najpopularniejszy polimer konstrukcyjny ogdlnego
zastosowania, elastomery specjalne takie jak: guma z kauczuku silikonowego (Q), termopla-
styczny poliuretan (TPU), czy wulkanizat termoplastyczny kauczuku etylenowo-propylenowo-
dienowego z polipropylenem (TPV), jako materialy wykorzystywane w konstrukcji elementéw
uszczelniajacych dla lotnictwa i motoryzacji [475]. Obrobka warstwy wierzchniej materiatow
polimerowych z wykorzystaniem implantacji jonowej umozliwia [475] popraweg wlasnosci
mechanicznych, zwigkszenie wlasnosci eksploatacyjnych, obnizenie wspotczynnika tarcia,
wzrost przewodnictwa elektrycznego.

Poprawg struktury powierzchni, a tym samym wtlasno$ci uzytkowych ceramicznych mate-
riatow konstrukcyjnych, np. Al,O;+TiC, mozna réwniez osiagnac dzigki stosowaniu techniki
implantacji jonéw. Technika bombardowania jonami N, Ni, lub Mn powoduje wytworzenie na
powierzchni obrabianego przedmiotu warstwy amorficznej, ktorej wlasnosci zaleza gtownie od
natgzenia jonow i temperatury procesu. Wytrzymato$¢ po implantacji jonami Ni ma przy-
puszczalnie zwiazek z formowaniem si¢ warstw powierzchniowych zawierajacych Ni, ktére po
dalszym wyzarzaniu przeksztalcaja si¢ w warstwg NiAL,Oy.

Wiasnosci powierzchni obrabianych przedmiotéw mozna regulowac przez dobor rodzaju
implantowanych pierwiastkow 1 energii wiazki jonéw oraz przez odpowiedni dobor szczego-
lowej technologii i odpowiadajacych im urzadzen, dla spelnienia wymagan wynikajacych
z przewidywanego zastosowania [369,476]. Wsrdd technologii implantacji jondw mozna wyro-
zni¢ zasadnicze grupy podane na rysunku 65, w zaleznosci od energii i natgzenia jonow oraz
od liczby wykorzystywanych zrddel, a takze od obecnosci lub braku uprzedniego pokrycia
obrabianego przedmiotu inng warstwa lub warstwami. Na rysunku 66 zaprezentowano nato-

miast schematycznie poszczegolne procesy technologiczne.
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Rysunek 65. Schemat zasadniczych grup technologii implantacji jonow (opracowano wedlug
T. Burakowskiego i T. Wierzchonia [369])

Implantacja jonéw pierwotnych: jednowiazkowa PII (j. ang.: primary ion implantation)
lub dwuwiazkowa DIBI (j. ang.: dual ion beam implantation) polega na bombardowaniu przez
jony metali lub gazéw szlachetnych z wykorzystaniem odpowiednio jednego lub dwdch Zrodet
wiazki jondw, uprzednio nie pokrytej powierzchni obrabianego materiatu metalowego, w celu
stopowania powierzchni, tak by st¢zenie tych metali w warstwie wierzchniej wyniosto od kilku
do kilkudziesigciu procent, praktycznie bez zmian wymiaréw i chropowatosci powierzchni
[477]. Implantacja jonéw wtérnych RI (j. ang.: recoil implantation) polega na bombardo-
waniu jonami gazow szlachetnych powierzchni obrabianego przedmiotu z powtoka uprzednio
natozong galwanicznie lub w procesach fizycznego lub chemicznego osadzania z fazy gazowej
odpowiednio PVD i CVD, gdzie atomy z tej powloki w wyniku zderzen z bombardujacymi
jonami wnikaja w glab materiatu, dzigki uzyskanej energii [478]. Mieszanie jonowe IBM
(j. ang.: ion beam mixing) wystgpuje, gdy rownoczesnie wystgpuje zard6wno implantacja pier-

wotna, jak i wtorna [369,449,479-483]. Mieszanie jonowe migdzyfazowe IBI (j. ang.: ion beam
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Rysunek 66. Schemat procesow technologicznych implantacji jonow: A — pierwotnych lub
wtornych: a) bezposrednia implantacja jonow DIBI (j. ang.: direct ion beam implantation),
b) implantacja jonow z separacjq mas IBI (j. ang.: ion beam implantation), c) dwuwiqzkowa
implantacja jonow DIBI (j. ang.: dual ion beam implantation), B — mieszania jonowego IBM

(J. ang.: ion beam mixing): d) odparowanie wspomagane wiqzkq jonow IBAE (j. ang.: ion

beam assisted evaporation), e) rozpylanie wiqzkq jonow IBSD (j. ang.: ion beam sputter

deposition), f) dwuwiqzkowe rozpylanie jonow DIBD (j. ang.: dual ion beam deposition)

(opracowano wedtug T. Burakowskiego i T. Wierzchonia [369])

intermixing) jest stosowane w przypadku, gdy wystgpuje kilka warstw lub warstwy maja
wigksza grubo$é, w celu poprawy potaczenia z podtozem, a przy wyzszej temperaturze nawet
dla zapewnienia potaczenia dyfuzyjnego, a najpewniej rowniez gradientowej zmiany stgzenia
implantowanych pierwiastkow. W przypadku mieszania jonowego dynamicznego DRM
(j. ang.: dynamic recoil mixing) proces mieszania zachodzi podczas rownoczesnego implan-
towania powierzchni obrabianego przedmiotu dwoma (j. ang.: dual ion beam deposition) lub
wigksza liczba wiazek jonow, a takze przez odparowanie elektronowe, laserowe lub cieplne,
badz przez napylanie lub rozpylanie jonowe. W drugim przypadku proces dotyczy

wspomagania wiazka jondéw fizycznego osadzania powlok z fazy gazowej IBD (j. ang.: ion
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beam deposition) [484-486], w tym IBSD (j. ang.: ion beam sputter deposition) oraz IBAD
(j. ang.: ion beam assisted deposition). Metoda IBAD (j. ang.: ion beam assisted deposition)
lub IBSD (j. ang.: ion beam sputter deposition) wykorzystuje wiazke¢ jonowa i polega na
reaktywnym rozpylaniu jonowym materiatu tarczy, wiazka jonéw wytworzonych w zrédle o
dowolnej konstrukcji (rys. 67). Wybite z tarczy atomy reaguja z jonami wiazki i w postaci
powtoki osadzaja si¢ na pokrywanym elemencie. Modyfikacje tej techniki polegaja na:
wprowadzeniu do ukladu gazu reaktywnego, zastosowaniu dwoch zrddet jonow (jednego
rozpylajacego tarcze i jonizujacego jony, drugiego reagujacego chemicznie z rozpylonym
materiatem). Metoda ta jest wykorzystywana czg¢sto do naktadania powlok na bazie wegla, a w

szczegolnosci diamentopodobnych powlok weglowych DLC (j. ang.: diamond like carbon).

materiat podfoza

® . e | strefa wymieszania

‘ powtoka

strumien rozpylonych e <
atomow ®

. . wigzka jonéw
[ ] 4 .
° °
wigzka elektronéw F\
ol pm

Rysunek 67. Schemat metody IBAD [22]

Zrédto jonéw

3.7. Diamentopodobne powloki weglowe

Od roku 1969 znane sa diamentopodobne powtloki weglowe DLC (j. ang.: diamond-like
coatings) o strukturze najcze$ciej amorficznej, lecz wykazujace liczne cechy naturalnego
diamentu. W literaturze spotyka si¢ rowniez inne ich nazwy i skréty np. a-DLC, a-C, a-C:H,
ta-C, a-D, i-C, twardy wegiel, chociaz bywa ze ta sama nazwa oznacza si¢ podobne materiaty,

a nawet ze ta sama nazwa jest stosowana do réznych materiatlow (rys. 68).

132 L.A. Dobrzanski, A.D. Dobrzanska-Danikiewicz



Obrobka powierzchni materiatéw inzynierskich

a-CH

polimery HC

brak warstwy

sp° H

Rysunek 68. Potrojny uktad rownowagi fazowej klasyfikujqcy warstwy weglowe w zaleznosci
od stezenia wodoru i udziatu wiqzan typu osp” i osp” (opracowano wedlug J. Robertsona
[377,487,488])

Diamentopodobne powtoki weglowe DLC stanowig mieszaning amorficznego lub drobno-
krystalicznego wegla o hybrydyzacji elektronow sp’, sp® sp' (rys. 69), a o udziale fazy krysta-
licznej w powloce decyduje dobor metody i warunkdéw nanoszenia tych powlok.

Stosunek udziatu faz sp*/sp” stanowi o klasyfikacji powtok weglowych. Faza sp?® (wlasciwa
dla uktadu atoméw wegla w ptaszczyznie grafenowej grafitu — rys. 70b) zapewnia powlokom
niski wspotczynnik tarcia i dobre przewodnictwo elektryczne, natomiast o obojgtnosci chemi-
cznej, wysokiej twardosci i odpornoéci na zuzycie trybologiczne decyduje udziat fazy sp’

(whasciwa dla uktadu atomow wegla w sieci krystalograficznej diamentu — rys. 70a). Dlatego

i

a) b) ©)
| 7T |TC

/

Rysunek 69. Trzy typy hybrydyzacji orbitali elektronow walencyjnych w atomach wegla:
a) tetraedryczna sp’, b) trygonalna sp’, ¢) liniowa sp' (opracowano wedtug J. Robertsona
[377,487])
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Rysunek 70. Schemat struktury krystalicznej: a) diamentu z wigzaniami typu osp’, b) grafitu
z wiqzaniami typu osp’ (opracowano wedlug B. Wendlera [377])

tez cienkie diamentopodobne powtoki weglowe DLC wykazuja wysoka twardos$¢, duza
odpornos¢ korozyjna i na zuzycie trybologiczne, a takze cechuja si¢ duza rezystywnoscia,
szeroka przerwa energetyczng i szerokim pasmem transmisji promieniowania $wietlnego
i w zakresie podczerwieni (tabl. 9). O wlasno$ciach diamentopodobnych powtok weglowych
DLC decyduje udzial poszczegdlnych faz charakteryzujacych si¢ roznymi typami wiazan

migdzy atomami o roznej hybrydyzacji oraz od st¢zenia wodoru (rys. 68 1 71). W zwiazku

Tablica 9. Wilasnosci wybranych rodzajow niemodyfikowanych diamentopodobnych powtok
weglowych DLC w odniesieniu do diamentu i grafitu [487,488]

Udzial fazy Udzial wod'o ru Gestosé, Przerwa Twardosé,
Nazwa 3o w warstwie, 3 energetyczna,
sp”, % % g/cm oV GPa
Diament 100 0 3,515 5,5 100
Grafit 0 0 2,267 0 -
ta-C 80-88 0 3,1 2,5 80
a-C:H 40 30-40 1,6-2,2 11-1,7 10-20
(twardy)
a-C:H
(mickki) 60 40-50 1,2-1,6 1,7-4 <10
ta-C:H 70 30 2,4 2,0-2,5 50
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Rysunek 71. Rodzaje diamentopodobnych powtok weglowych DLC w zaleznosci od udziatu
wigzan miedzy atomami o réznej hybrydyzacji typu osp” i osp® oraz od stezenia wodoru
(opracowano wedtug Stowarzyszenia InZynierow Niemieckich [488,489])

z siegajacym 90% udziatem wiazan sp’, cienkie diamentopodobne powloki weglowe DLC
wykazuja dobra przyczepnos¢ do podtoza, twardos¢ 40-80 GPa, wytrzymato$¢ na $cinanie ok.
340 GPa, modut Younga do 900 GPa i wysokie naprezenia wewngtrzne do 13 GPa, a ich niski
wspolczynnik tarcia maleje ze wzrostem wilgotnosci. Optyczna przerwa energetyczna tych
powtok sigga 4 eV. Diamentopodobne powtoki weglowe DLC o grubo$ci wigkszej niz 1 pm,
wykazuja mniejszy poziom naprezen migdzy podtozem a powtoka 0,5-7 GPa, co wplywa na
poprawe adhezji do podloza, lecz takze na obnizenie twardosci do 10-30 GPa, wptywajac

jednak na zwigkszenie modutu Younga.

Wprowadzenie azotu, tlenu, krzemu lub atoméw pierwiastkow metalicznych do diamento-
podobnych powlok wegglowych DLC moze wptywa¢ na obnizenie naprgzen wewngtrznych,
chociaz powoduje to takze obnizenie twardo$ci i modutu sprezystosci. Praktycznie od
wynalezienia diamentopodobnych powlok weglowych DLC udoskonalane sa metody ich
konstytuowania w procesach chemicznego, ale réwniez fizycznego osadzania z fazy gazowej
odpowiednio CVD i PVD. Powtoki wolne od wodoru otrzymywane sa m.in.: z zastosowaniem
rozpylania magnetronowego z platerowaniem jonowym, filtrowanym tukiem (FCVA), ze wzbu-

dzenia w polu wysokiej czgstotliwosci (RFCVD), impulsowym nanoszeniem laserowym
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(PLD), metoda impulsowego katodowego odparowania tukowego. Wykazuja one lepsza
stabilno$¢ termiczna w porodwnaniu z powlokami zawierajacymi wodor, natomiast metoda
impulsowego katodowego odparowania lukowego zapewnia uzyskanie powtok z wigksza
szybko$cia oraz zmniejszenie ich chropowatosci, obnizenie zuzycia trybologicznego, ze
wzgledu na zmniejszenie udzialu i wymiaréw narostdéw w postaci rozpylonych kropli chara-
kterystycznych dla metody lukowe;.

Wtasnosci diamentopodobnych powlok weglowych DLC decyduja o ich szerokich mozli-
wosciach aplikacyjnych. Czgsto wykorzystywana jest zdolnos$¢ tych powtok do zmniejszenia
zuzycia $ciernego. Dotyczy to elementow narzedzi, takich jak frezy, wiertta, matryce i formy.
Praktycznie wszystkie ostrza brzytew oraz maszynek do golenia na mokro sa pokryte diamen-
topodobnymi bezwodorowymi powlokami weglowymi DLC, ktére w wyniku zmniejszenia
wspotczynnika tarcia zapobiegaja uszkodzeniom wrazliwej skory twarzy. Powloki DLC
znajduja réwniez zastosowanie w produkcji narzedzi do przetwarzania zywnosci oraz shuza-
cych do pakowania $rodkéw spozywcezych w folie z materialow polimerowych. Powtoki DLC
shuza do pokrywania krawedzi tnacych narzedzi do szybkiego ksztalttowania na sucho drewna
oraz aluminium, na przyktad na elementy deski rozdzielczej samochodéw. Powloki DLC sa
rowniez stosowane w silnikach samochodéw wyscigowych (w tym Formuly 1 oraz Narodowej
Organizacji Wyscigow Samochodéw Seryjnych NASCAR — National Association for Stock
Car Auto Racing) oraz w silnikach nowoczesnych motocykli sportowych. Do powszechnych
zastosowan naleza powtloki tego typu na komputerowych dyskach twardych oraz na gtowicach
odczytujacych. Powszechnie powtoki DLC sa stosowane w medycynie, zar6wno w implantach
medycznych, jak i do produkcji instrumentarium medycznego. Powierzchnie elementow sztucz-
nego serca pozostajace w kontakcie z krwia sa pokrywane powtokami DLC. W brachyterapii
(curieterapii) nazywanej tez terapia kontaktowa, jako jednej z technik leczenia w radioterapii
polegajacej na bezposrednim napromienianiu zmian nowotworowych przez umieszczenie
zrodla promieniowania w guzie lub jego sasiedztwie, powtoki DLC wykorzystuje si¢ do
pokrywania tzw. aplikatora (j. ang.: catheter) (jezeli nie jest wykonany z materiatu polime-
rowego), w ktorym umieszcza si¢ zrodto promieniotwdrcze, w razie przezskornej interwencji
wiencowej. Z powodu unikatowych wiasno$ci elektrycznych po uzyciu powtok DLC, przy
niskich napigciach i w niskiej temperaturze, elektrody pokryte DLC moga emitowac regulo-
wana liczbe elektronéw do jednorazowego uzytku. Powloki DLC mozna takze wykorzystywaé

przy wytwarzaniu mikrolamp rentgenowskich.
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