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6. Struktura i wlasnosci powierzchni wybranych
nanostrukturalnych i innych materialow inzynierskich

6.1. Struktura i wlasnos$ci twardych powlok na spiekanych materialach
narzedziowych

Poczawszy od lat sze$¢dziesiatych XX wieku rozwinigto produkcj¢ weglikéw spiekanych
pokrywanych twardymi warstwami powierzchniowymi. Na skalg techniczna pokrywanie
weglikow spiekanych twardymi warstwami realizuje si¢ poprzez chemiczne osadzanie z fazy
gazowej CVD.

Poczatkowo ptytki z weglikéw spiekanych pokrywano wytacznie pojedynczymi warstwami

TiC, TiN Iub Ti(C,N,0O), nastgpnie warstwami podwojnymi TiC+TiN, a obecnie stosuje si¢
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Rysunek 125. Schemat oddzialywania poszczegdlnych warstw i materiatu podfoza na
wlasnosci materiatu pokrywanego na przykladzie weglikow spiekanych (opracowano
wedtug katalogow firmy Mitsubishi Metal Corporation, Tokyo, Japan)
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pokrycia wielowarstwowe TiC+TiN+Ti(C,N) i/lub Al,O;. Jako posrednie mozna takze stoso-
wac inne warstwy ceramiczne. Na podfoze z tradycyjnych weglikow spiekanych nakladane sa
bardzo cienkie warstwy borkow cyrkonu, tantalu i tytanu, a takze tlenkow réznych od ALOs.
Metoda ta sa wytwarzane gltownie plytki wieloostrzowe przeznaczone do jednorazowego
uzytku. Na ptytki z weglikdw spiekanych o relatywnie duzej ciagliwos$ci i wytrzymato$ci na
zginanie jest nakladana warstwa superdrobnoziarnistych czystych weglikow lub azotkow,
gtdwnie tytanu lub warstwy ceramiczne o grubosci kilku pm o znacznie wigkszej odpornosci
na $cieranie od materialu podtoza i duzej twardosci powierzchniowej. Na rysunku 125 podano
schematycznie znaczenie poszczegolnych warstw w powlokach wielowarstwowych.

W ciagu kolejnych dziesigcioleci do polepszania trwalosci ptytek wieloostrzowych skrawa-
jacych wykorzystano roéwniez metody PVD, a metody CVD i PVD obecnie sa stosowane do
podlozy ze wszystkich niemal spiekanych materiatéw narzgdziowych (rys. 126), w tym spie-
kanych stali szybkotnacych, weglikow spiekanych, cermetali, tlenkowej i azotkowej ceramiki
spickanej z sialonami wlacznie [29,53,70,76,79-81,84-92,388,619,620], ktorych przyktady
badane w ramach prac wlasnych Zaktadu Technologii Procesow Materiatowych, Zarzadzania
i Technik Komputerowych w Materiatoznawstwie podano w tablicy 23. W tablicy 24 porow-

nano natomiast r6zne wtasnosci tych powtok.
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Rysunek 126. Analiza wzajemnych zaleznosci wybranych technologii obrobki
powierzchniowej narzedzi ze wzgledu na ich potencjal i atrakcyjnosc [20]
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Tablica 23. Przyktady powtok CVD i PVD roznych generacji na spiekanych materiatach

narzedziowych [29]
Rodzaj powloki Sklad powloki Proces Podloze
proste TiN PVD | | .
| wegliki
W Ti(C,N) 1‘ ; spiekane:
jedno- asyczne (TLADN PVD " | typu A: WC+ Co
WarstWowe |4, 0ne ., .1 typuB: (WG,
nanokry- (TiL,ADN PVD ‘w‘ ‘\‘ TiC, TaC)+Co
Staliczne TI(C N) 1. :
TiN+TiC+TiN Lo cermety:
TiN+(Ti,ALSi)N+TiN | typu A: Ti(C,N),
N TiC, TaC +
TiIN+ALO, X WC, TiC, ’aC
PVD | ! Co, Ni
TiC+TiN " | typu B: Ti(C.N),
n*<10 ALO+TiN 1 | TG, TaC, WC+
) Co, Ni
- * liczba warstw TINHTIC/TIN I
wieto- w powloce Ti(C,N)+ALO+TiC i
warstwowe . ceramika
T](C,N)+A1203+TIN : tlenkowa:
TiN+ALO5+TiN CVD | AL O5+Zr0O,
TiC+Ti(C,N)+ALOs+TiN "
TiN+ALOs+TiN+ALOs+TiN X ceramika
TiN-+multi(Ti, ALS)N+TiN 1| tlenkowo-
n*>10 PVD | . weglikowa:
multi(ALCr)N L ALOS+TIC
Ti(C,N)+ (Ti, AN Ly ALOsHSIChy
stopniowy TiN+(Ti,ALSI)N+TiN PVD
TiN-+(Ti, ALS))N+(ALSi,Ti)N | ceramika
. b azotkowa:
gradientowe Ti(B,N) Lo SizNy
Ti(C,N) b
ciagly (Ti,Zr)N PVD | |
(ALTi)N o sllalon:
i | SIAION
(Ti,ADN |
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W tablicy 25 podano sktady fazowe najczgsciej stosowanych warstw, ktorymi moga by¢

pokryte wegliki spiekane [8,10].

Tablica 25. Skiad fazowy warstw, ktorymi najczesciej sq pokrywane wegliki spiekane i inne
ceramiczne materialy narzedziowe [8]

Typ materialu
Typ powloki Sklad fazowy powlok s:)viigkl;l;ie cermetale i ::;;l;iil;:, .
TiC 20 O O
TiN 20 20 20
Jednowarstwowe | AL,O; O o O
HIN 20 < >
diament ¢ o L))
TiC+Ti(C,N)+TiN /0 20 0
Wielowarstwowe | TIN+ALO; ¢ ¢ ¢
TiC+Ti(C,N)+TiN+ALO; ¢ ¢ L))
(Ti,AN D D ®
Metastabilne (HEADN > 2 bt
(Ti,Si)(C,N) D D o
(Ti,ALSiHN 20 Q) D
(Ti,Ta)(N,0) /0 () ®
Wielosktadnikowe | (Ti,Zr)N D D D
(TL,ALV)N | D o
TiN/NbN D d ol
Wielofazowe TiN/VN D D [
TiN/AIN D D ®
Stosowana metoda nanoszenia powlok: O CVD, PACVD, D PVD, PAPVD, ® nic
stosuje sie.

Mikrotwardo$¢ powlok CVD i PVD na réznych podlozach przekracza zwykle 2000 HV,

siegajac czgsto 3500 HV (rys. 127). Sita krytyczna ustalona w prdobie zarysowania (j. ang.:

scratch test) wskazuje na bardzo dobra przyczepnos¢ powtok zarowno PVD, jak i CVD do

podioza, zalezna od rodzaju powloki i rodzaju podiloza [450] (rys. 128), o czym decyduje

dyfuzyjny charakter potaczenia (poréwnaj rys. 51). Trwatos¢ narzedzi skrawajacych ze wszy-

stkich niemal spiekanych materialow narzedziowych, w tym weglikow spiekanych, cermetali,

tlenkowej i azotkowej ceramiki spiekanej z sialonami wlacznie, pokrywanych réznymi twardymi
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i i T
THCN)+TIN Podtoze z:
TI(CN]+ALO,+TiN O] weglikéw spiekanych
(AIL.Cr)N [l ceramiki sialonowe;j

(TiANN
g (ALTIN
9 Ti(CN]) (2)
E TICN)+(Ti, AN
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Rysunek 127. Porownanie mikrotwardosci wybranych powlok na podiozach z weglikow
spiekanych i salonu [450]

réznymi twardymi warstwami powierzchniowymi jest nawet wielokrotnie wigksza od
badanych podlozy niepokrywanych (rys. 129), z rdwnoczesnym obnizeniem zuzycia ostrzy
skrawajacych w poréwnaniu z narz¢dziami niepokrytymi, w wyniku poprawy warunkow
kontaktu trybologicznego w strefie styku narzg¢dzie-obrabiany przedmiot oraz ochrony ostrza
narzedzia przed utlenianiem i przegrzaniem. Wymienione zjawiska bezposrednio wptywaja na
zmniejszenie zuzycia energii w procesach obrobki skrawaniem, wptywajac na niezawodnos¢
produkcji 1 zapobiegaja przestojom linii technologicznych wynikajacym ze znaczacego
zwigkszenia trwatoSci narzedzi. Dzigki wykorzystywaniu narzedzi pokrywanych w procesach
PVD i CVD, mozliwe jest stosowanie obrobki skrawaniem bez cieczy obrobkowych. Powtoki
wielowarstwowe o liczbie warstw n>10, powtloki gradientowe wielostopniowe i nanokrysta-
liczne, ztozone powtloki jednowarstwowe naniesione w procesie PVD na spiekane materiaty
narzedziowe charakteryzuja si¢ duza mikrotwardo$cia ograniczajaca zuzycie mechaniczne,
dobra przyczepnoscia i duzym wzglednym wzrostem trwatosci ostrza. Bardzo dobre wtasnosci
uzytkowe osiagnigte w wyniku zastosowania technologii, obejmujace zaréwno S$rednie
warto$ci wlasnosci mechanicznych, jak i najlepszy Sredni wzrost trwalosci ostrza w stosunku

do materiatu bez powtloki, sa najpewniej zwiazane z zastosowaniem systemow nanowarstw.
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Rysunek 128. Porownanie przyczepnosci wybranych powtok do réznych podiozy ze spiekanych
materiatow narzedziowych [450]

Pozwalaja one na bardzo dobre zréznicowanie wlasnosci w poszczegolnych strefach powtoki
oraz zapewnienie dzigki tak zaprojektowanej strukturze bardzo dobrej wzajemnej przycze-
pnosci poszczegdlnych nanowarstw, a takze przyczepnosci powloki do materiatlu podloza.
Technologia zapewniajaca ciagly gradient struktury i sktadu chemicznego, uzyskany dzigki
liniowej zmianie st¢zenia poszczegélnych pierwiastkow wchodzacych w sktad materiatu
powloki w kierunku od powierzchni powloki do podloza réwniez pozwala na uzyskanie
dobrych wiasno$ci mechanicznych i uzytkowych. Zastosowanie ciaglego gradientu powoduje
lepsza relaksacje naprgzen wilasnych wystepujacych w powtoce oraz eliminuje problem
wzajemnej przyczepnosci poszczegolnych warstw, wystepujacy w przypadku powtok gradien-
towych wielostopniowych. Jednowarstwowe ztozone nanokrystaliczne powtloki naniesione
w procesie PVD réwniez charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wilasnosciami mechanicznymi,
przektadajacymi si¢ na wysoki wzgledny wzrost trwalosci ostrza uzyskany podczas technolo-
gicznej proby skrawania. Charakteryzuja sig¢ one ponadto relatywnie najnizsza chropowatoscia.
Technologia fizycznego osadzania jednowarstwowych powlok z fazy gazowej na spiekanych
materiatach narzgdziowych zapewnia uzyskanie twardych powlok o bardzo dobrej przycze-

pnosci powodujacej najwyzszy Sredni wzrost trwalosci ostrza uzyskany dla tych materiatow.
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Rysunek 129. Porownanie trwatosci narzedzi z weglikow spiekanych i sialonu pokrytych
wybranymi powlokami[450]

Bardzo wysoka uzyskana przyczepno$¢ materiatow z naniesionymi powlokami ztozonymi
klasycznymi moze by¢ zwigzana z korzystnym doborem kombinacji rodzajéow podtoza
i powloki, ktora skutkuje korzystniejszym rozkladem naprezenia w strefie migdzy podtozem
a powloka w tej grupie materiatow. Technologia fizycznego osadzania wielowarstwowych
powtok o liczbie warstw mniejszych od 10 zapewnia nieco gorsze wtasnos$ci narzedzi ze spieka-
nych materiatow narzedziowych od jednowarstwowych ztozonych klasycznych powlok. Nieco
gorsze wlasnosci wykazuja powloki gradientowe stopniowe fizycznie osadzane z fazy gazowe;,
a najstabsze — fizycznie osadzane z fazy gazowej powloki jednowarstwowe proste i chemicznie

osadzane z fazy gazowej powloki wielowarstwowe o liczbie warstw mniejszej od 10 [29].

6.2. Struktura i wlasnosci powlok PVD i CVD na stopach miedzi

Produkty stosowane w przemysle budowlanym, samochodowym, elektronicznym powinny
cechowaé si¢ oprécz szczegdlnych zalet estetycznych i koloru, takze duza odporno$cia na
korozje, erozje i Scieranie. Wiele elementéw armatury sanitarnej, uchwytéw, okué¢ budowla-
nych wykonywanych jest tradycyjnie ze stopu miedzi z cynkiem odlewanego lub obrabianego

plastycznie, ktory czgsto jest powlekany powierzchniowo metodami galwanicznymi, najczgsciej
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niklem i chromem. Wiaze sig to z duzym zagrozeniem ekologicznym dla srodowiska oraz ludzi
wytwarzajacych te elementy. Stad trwaja poszukiwania innych materiatow, ktére moglyby
spetni¢ oczekiwania zwigzane z dobrymi wlasno$ciami uzytkowymi oraz czysta ekologicznie
technologia ich wytwarzania [38]. Okazuje sig, ze stopy miedzi z cynkiem ze wzglgdu na dobra
lejno$¢ 1 obrabialno$¢ sa nadal chetnie wykorzystywanym materialem, natomiast wysokie
wymagania dotyczace wilasno$ci zmuszaja do siggania po inne metody czyste ekologicznie
i dajace szansg na wigksze zréznicowanie kolorystyczne powlok, jak réwniez korzystniejsze
whasnos$ci uzytkowe. Szeroki wybor dostgpnych obecnie rodzajow powtok oraz technologii ich
nanoszenia jest efektem wzrastajacego w ostatnich latach zapotrzebowania na nowoczesne
metody modyfikacji i ochrony powierzchni materiatdéw [4,8,17,20,31,105,622-625]. Obecnie
sposrod wielu technik zwigkszajacych trwatos¢ materiatdéw istotna role w praktyce przemy-
stowej odgrywaja metody fizycznego osadzania z fazy gazowej PVD (j. ang.: physical vapour
deposition) [626-629]. Cienkie, twarde powltoki PVD na migkkim podtozu, okazuja si¢ by¢
z punktu widzenia trybologicznego korzystna kombinacja materialowa. Maja one szczegodlne
zastosowanie podczas niszczenia $ciernego lub erozyjnego zwigkszajac odpornosé na zadra-
pania czy rysy powstajace podczas kontaktu z twardymi materiatami. Jednym z ograniczen
w stosowaniu twardych powlok na migkkim podlozu jest powstawanie wysokich naprezen
w samych powlokach oraz na styku materiat podtoza—powtoka. Szczegdlnym przypadkiem
takiej aplikacji jest nanoszenie powtok PVD na podtoze ze stopu miedzi z cynkiem CuZn40Pb2,
w warunkach ktore przykladowo podano w tablicy 26, w celu zwigkszenia odpornosci tak
obrobionego materialu na korozje oraz jego wiasnos$ci mechanicznych i trybologicznych [38].
Wytwarzanie ta metoda elementdw stosowanych, m.in. w mieszkalnictwie, przemysSle samo-
chodowym z wylacznym wykorzystaniem technik PVD nanoszenia powlok wielowarstwowych
oraz jednowarstwowych z cienka warstwa posrednia stanowi przyjazng dla $rodowiska,
czystsza technologig. Konfiguracja nanoszonych powlok zapewnia rownoczesnie bardzo dobra
ich przyczepnos¢ do podloza, pozadana duza odporno$é¢ na korozjg, wymagana odpornos¢ na
zuzycie $cierne, oraz mata chropowato$¢ potaczona z duzym potyskiem, oczekiwanym ze
wzgledoéw estetycznych. To rozwiazanie technologiczne umozliwia catkowite wyeliminowanie
wysoce szkodliwych ekologicznie proceséw galwanicznych, wplywajac bardzo pozytywnie na
poprawe warunkow pracy przemystowej i eliminujac calkowite zagrozenia zdrowia i zycia
pracownikow, jak rowniez eliminuje catkowicie wszelkie problemy zwiazane z utylizacja

odpaddow technologii galwanicznych i znacznie obniza koszty produkcji. Powloki sa nanoszone
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w atmosferze gazu obojetnego (argonu) lub/i gazu reaktywnego (azotu), dostarczanego do
komory roboczej w sposob ciagly [38]. Typy powlok, warunki pradowo-napigciowe oraz
warto$ci cisnien panujacych w komorze urzadzenia w trakcie realizacji procesu nanoszenia

powtok zestawiono w tablicy 26.

Tablica 26. Typy powlok, warunki prqdowo-napieciowe oraz wartosci cisnien panujqcych
w komorze urzqdzenia w trakcie realizacji procesu nanoszenia powtok PVD na podtozu

CuZn40Pb2 [38]
Liczba Napigcie Cisnienie Ci$nienie czgstkowe, Pa
Powloka podloza robocze,
warstw bias, V Pa azot argon

Ti/CrNx1 1 0,58 0%,0,15° 0,31
Ti/CrNx15 15 -50 0,39 0%, 0,15 0,31
Ti/CrNx150 150 0,46 0%,0,15° 0,31
Ti/ZrNx1 1 0,34 0%, 0,10° 0,29
Ti/ZtNx15 15 =50 0,29 0%, 0,10° 0,29
Ti/ZtNx150 150 0,31 0%, 0,10° 0,29
Ti/TiAINx1 1 0,40 0%,0,10° 0,38
TI/TiAINx15 15 —40 0,41 0%, 0,10° 0,38
Ti/TiAINx150 150 0,41 0%, 0,10° 0,38
Mo/TiAINx1 1 0,49 0% 0,11° 0,45
Mo/TiAINx15 15 —60 0,46 0%,0,11° 0,45
Mo/TiAINx150 150 0,50 0°,0,11° 0,45

Podczas pokrywania * warstwami metalicznymi; ° warstwami ceramicznymi; temperatura podioza
300°C; odleglos¢ migdzy kazda z tarcz a pokrywanymi elementami wynosi 65 mm.

Powtoki naniesione technika PVD reaktywnego rozpylania magnetronowego na podioze
dwufazowego (a+P) stopu miedzi z cynkiem CuZn40Pb2 charakteryzuja si¢ jednakowa gru-
boscia w catym obszarze ich wystgpowania oraz szczelnym przyleganiem do podioza [38].
Powloki wykazuja zwarta budowa, bez widocznych rozwarstwien i defektow. W przypadku
powlok jednowarstwowych wystepuje struktura kolumnowa, ktorej nie ma w przypadku
powlok wielowarstwowych. Morfologia powierzchni powlok wytworzonych na podlozu ze

stopu miedzi z cynkiem cechuje si¢ duza niejednorodnos$cia zwiazana z wystgpowaniem na
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powierzchni licznych czastek w ksztalcie kropli Iub zblizonym do kulistego, ztozonych z czy-
stych metali (Ti, Cr, Al, Zr, Mo) w zaleznosci od rodzaju powloki, co zwiazane jest z istota
stosowanego procesu PVD nanoszenia powlok. Wystgpuja rowniez zagigbienia na powierzchni
powtok, bedace miejscem osadzania si¢ czastek w ksztatcie kropli, ktore nastgpnie wypadaja
w trakcie chlodzenia po zakonczeniu procesu nanoszenia powlok. Powtoki zbudowane sa
z drobnych krystalitow o rozmiarach 50-120 nm w zaleznosci od rodzaju powtoki [38].
Metodami rentgenowskiej jakosciowej analizy fazowej stwierdzono, ze fazy CrN w przy-
padku powltok Ti/CrN; ZrN w przypadku powlok Ti/ZrN; TiAIN w przypadku powlok
Ti/TiAIN oraz Mo w przypadku Mo/TiAIN wykazuja uprzywilejowana orientacj¢ krystalo-
graficzna. Tekstura powlok ma charakter osiowy, z tym, ze wyr6zniona o$ jest odchylona od
normalnej do powierzchni warstw nawet o kilka stopni. Badania powloki PVD w wigkszosci
przypadkoéw wykazuja tekstur¢ podwojna {111} i {100} Iub {110} i {311}. Zmiany stgzenia
sktadnikéw powlok oraz materiatu podloza w zaleznosci od liczby naniesionych warstw
wykonane w spektrometrze optycznym wyladowania jarzeniowego GDOS przedstawiono

przyktadowo na rysunku 130 w przypadku powlok Ti/CrNx1, wskazujac na udzial dyfuzji
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Rysunek 130. Rozklad stezenia pierwiastkow w powtoce PVD Ti/CrNxI oraz w podiozu [38]

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



Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

w potaczeniu powloki z podlozem oraz przypadku wiclowarstwowej powloki Ti/CrNx15
(rys. 131), gdzie wyraznie ujawniono ich wielowarstwowos¢. Zmienne stezenie pierwiastkow
tworzacych powloki Ti/CrN $wiadczy o jej niejednorodnosci chemicznej, a ich sktad che-
miczny odbiega od rownowagowego. Duze zmiany w stezeniu pierwiastkow wystepujacych
w powlokach wielowarstwowych mozna thumaczy¢ faktem braku stalych warunkow w pro-
cesie nanoszenia powlok w piecu, zwiazane z bardzo szybkimi, zachodzacymi w czasie
cyklicznymi zmianami w podawaniu gazéw reaktywnych w zaleznos$ci od tego czy nakladana
jest warstwa czystego metalu (np. Ti) lub warstwa azotkowa. W atmosferze pieca brakuje
czystego argonu w przypadku naktadania warstw Ti lub Mo, poniewaz wystepuja resztki gazu
reaktywnego pozostalego w piecu [38].

Liczba warstw naniesionych na podloze wywiera wpltyw na twardo$¢ dynamiczna
(tabl. 27). Najwigksza twardo$¢ wykazuja powloki jednowarstwowe. Wraz ze wzrostem liczby
warstw twardo$¢ powlok maleje. Sztywno$¢é badanych powlok zawiera si¢ w granicach 195-
330 mN/um, natomiast modut Younga naniesionych powtok zawarty jest w przedziale 348-210

GPa. Podobnie, jak w przypadku twardosci, mozna zauwazy¢ mniejsze wartosci wspotczynnika
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Rysunek 131. Rozklad stezenia pierwiastkow w powloce PVD Ti/CrNx15 oraz w podiozu [38]
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Tablica 27. Zestawienie wynikow badan witasnosci mechanicznych powlok PVD naniesionych
na podtozu CuZn40Pb2 (opracowano wedtug [38])

Gru- ‘x ChroR?- Modul | Szty- 32:1:2- I:z:z?:,s Wsp(')-l -

Powloki bosé, Twardos¢ | watos¢ Younga,| wno$¢, | kryty- m czynl.uk

pm DHV0,0025|  R., GPa | mN/um |czne L,| (pin-on- tarcia,

um N disc) "

Ti/CrNx1 5,8 2450 0,19 258 330 50 100 0,37
Ti/CrNx15 4,5 2350 0,24 235 251 48 98 0,47
Ti/CrNx150 3,1 1800 0,22 228 216 47 24 0,43
Ti/ZrNx1 2,1 3100 0,20 291 224 45 16 0,38
Ti/ZtNx15 1,6 2700 0,19 343 265 41 10 0,38
Ti/ZtNx150 1,9 2200 0,20 290 253 37 7 0,40
Ti/TiAINx1 23 2400 0,22 348 274 41 10 0,43
Ti/TiAINx15 | 2,7 2100 0,22 259 253 40 5 0,42
Ti/TiAINx150 | 2,2 1850 0,25 210 195 38 2,5 0,48
Mo/TiAINx1 6,2 2400 0,18 302 236 48 75 0,35
Mo/TiAINx15 | 6,5 2200 0,19 293 226 45 16 0,37
Mo/TiAINx150| 5,9 2000 0,25 297 250 40 3 0,47

sprezystosci wzdtuznej dla powlok wielowarstwowych. Badania naprgzen wewngtrznych
wystepujacych w powlokach przeprowadzono metodami analizy rentgenowskiej. Otrzymane
warto$ci (tabl. 27) wskazuja na wystgpowanie $ciskajacych (ujemnych) naprezen wewngtrz-
nych w powlokach. Powoduja one wzrost ich wiasno$ci wytrzymatosciowych. Mniejsze
warto$ci naprezen wewnetrznych w powtokach wielowarstwowych wynikaja z mozliwosci ich
redukcji na kolejnych naprzemianleglych warstwach twardych azotkowych i migkkich
z czystego metalu. Metoda zarysowania przy liniowo narastajacym obcigzeniu (scratch test)
wyznaczono wartosci obciazenia krytycznego L, charakteryzujacego przyczepno$¢ badanych
powtok do materialu podtoza (tabl. 27). Obciazenie krytyczne Lc,, ustalone jako odpowia-
dajace nagtemu spadkowi emisji akustycznej, bedace sygnatem zmiany wspoétczynnika tarcia
pomiedzy diamentowym wglebnikiem a powloka ulegajaca czgSciowemu wykruszeniu przy
ktorym nastgpuje uszkodzenie powloki, maleje wraz ze wzrostem liczby warstw w powloce
[38]. Zastosowanie dodatkowej cienkiej warstwy posredniej w powlokach jednowarstwowych

powoduje poprawg przyczepnosci powtoki azotkowej do podioza, gdyz przeciwdziala ona
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propagacji pgknigé¢ oraz redukuje naprezenia w strefie powtoka—podtoze [630]. W przypadku
powlok wielowarstwowych w wyniku nacisku wgtebnika na powloke nastgpuje jej deformacja,
gdyz bardziej migkkie i elastyczne warstwy naniesione z czystych metali ulegaja wigkszemu
odksztalceniu niz twarde warstwy azotkowe. Dochodzi do wygenerowania naprezen zgina-
jacych powodujacych zniszczenie systemu naprzemianlegtych warstw twardych i migkkich
w wyniku peknie¢ warstw azotkowych poddanych zbyt duzemu odksztalceniu. Relatywnie
bardziej migkkie i elastyczne warstwy czystych metali nie sa w stanie skutecznie przeciw-
dziata¢ zuzyciu w trakcie kontaktu z innymi materiatami niz ma to miejsce w przypadku
warstw twardych. We wszystkich badanych przypadkach przy obciazeniu maksymalnym
nastgpuje prawie catkowita delaminacja powlok, co jest spowodowane duza roznica we
wlasnosciach mechanicznych i fizycznych, wystepujaca miedzy migkkim materiatem podtoza
oraz twarda powtoka [38].

Whasnosci uzytkowe i eksploatacyjne charakteryzuja m.in. wyniki badan erozyjnych powtok.
Najwigksza odpornos$¢ na dziatanie erodenta wykazuja powloki jednowarstwowe, a w szcze-
goblnosci Ti/CrNx1. Odpornosé erozyjna powlok jednowarstwowych jest okoto 4-krotnie wigk-
sza od wielowarstwowych, co zwiazane jest najpewniej z licznym wystgpowaniem naprze-
mianleglych migkkich warstw czystego tytanu. Liczba warstw w powloce decyduje o ggstosci
miejsc, w ktorych nastepuje inicjacja uszkodzenia erozyjnego [38].

W celu petnej charakterystyki uzytkowej i eksploatacyjnej powtok naniesionych w procesie
PVD na podtoze ze stopu miedzi z cynkiem wykonano test odpornoséci na zuzycie $cierne
powltok metoda pin-on-disc. Najwicksza droga, po ktdrej nastgpuje uszkodzenie powlok w
wyniku tarcia przez przeciwprobke cechuja si¢ powloki jednowarstwowe, w szczegdlnosci
Ti/CrNx1, co koresponduje z wynikami uzyskanymi po przeprowadzeniu testu erozyjnego
(tabl. 27). Podobnie jak w tamtym przypadku najmniejsza odporno$¢ na zuzycie $cierne stwier-
dzono w odniesieniu do powlok wielowarstwowych odpowiednio o liczbie warstw 150 i 15.
System naprzemianlegtych bardzo cienkich twardych warstw azotkowych i migkkich nanie-
sionych z czystych metali nie zapewnia dostatecznej ochrony przeciwzuzyciowej, w przeci-
wienstwie do powlok jednowarstwowych, w ktorych pojedyncza, gruba warstwa azotkowa
stanowi dobre zabezpieczenie réznych materialow uzytkowych podczas wzajemnego oddzia-
lywania elementéw tracych w ruchu wzglednym. Nie mozna zatem opracowac uniwersalnej
powtoki, a na jej wybdr i zastosowanie podstawowy wplyw wywiera analiza warunkow

eksploatacji powtoki [38].
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Tablica 28. Zestawienie wynikow badania odpornosci korozyjnej powtok PVD naniesionych
na podtozu CuZn40Pb2 [38]

b Potencj al Gestosé pradu Rezystyw‘rgoéc' Szybk(?.éc'

ke | gy | | it |
Ti/CrNx1 -220 2,2 2.4 0,027
Ti/CrNx15 -208 1,0 9,2 0,013
Ti/CrNx150 -202 0,6 7,8 0,008
Ti/ZrNx1 -238 0,6 7,1 0,008
Ti/ZtNx15 -211 0,4 12,7 0,005
Ti/ZrNx150 - 191 0,2 12,9 0,003
Ti/TiAINx1 -297 5,1 0,58 0,063
Ti/TiAINx15 - 268 34 1,4 0,032
Ti/TiAINx150 -243 1,1 1,1 0,014
Mo/TiAINx1 -220 5,4 2,9 0,066
Mo/TiAINx15 -228 2,1 4,9 0,025
Mo/TiAINx150 - 194 1,3 4,1 0,015
Podloze -254 12,4 2,18 0,167

Powloki naniesione w procesie PVD na podloze ze stopu miedzi z cynkiem moga stanowic
skuteczna ochrong materialu podloza przed korozyjnym oddziatywaniem czynnika agre-
sywnego. Analiza krzywych polaryzacji anodowej i potencjatu korozyjnego (tabl. 28) oraz
szybkoséci korozji potwierdzaja lepsza odporno$¢ korozyjna elementdw z naniesionymi
powlokami w poroéwnaniu z podlozem. Najmniejsza ggsto$¢ pradu korozji i, a wigc
najmniejsze roztwarzanie anodowe powlok i zwiazane z tym najlepsze wlasnosci ochronne
przed korozja wykazuja we wszystkich rodzajach powtoki o liczbie warstw 150 i 15, gdyz
system wielowarstwowego nanoszenia powlok daje wigksze mozliwo$ci zapobiegania przy-
czynom korozji, takim jak rysy lub szczeliny. Defekty i uszkodzenia pojawiajace si¢ na
pojedynczo naniesionej powloce w procesie pokrywania moga by¢ neutralizowane przez
kolejno naniesione warstwy powloki. W ten sposob droga czynnika korozyjnego zostaje
wydhuzona lub zamknigta. Stad przy 150 warstwach czynnik korozyjny potrzebuje dhuzszego
czasu do wniknigcia poprzez defekty w powloce w materiat podtoza niz przy 1 lub 15

warstwach [38].
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6.3. Struktura i wlasnos$ci narzedziowych materialow gradientowych
wytwarzanych metodami metalurgii proszkow

Gradientowe materialy narzedziowe charakteryzujace si¢ zmieniajacym si¢ wraz z polo-
zeniem sktadem chemicznym, sktadem fazowym i struktura lub uporzadkowaniem atomoéw,
stanowiace jedna z czgsci szerszej grupy funkcjonalnych materiatéw gradientowych (j. ang.:
functionally graded materials — FGM) [36], moga by¢é wytwarzanie m.in. konwencjonalna
metoda metalurgii proszkéw. Zastosowanie metody metalurgii proszkow stwarza mozliwo$¢
zapewnienia warstwie wierzchniej wysokiej odpornosci na zuzycie $cierne, ktora charakte-
ryzuja si¢ wegliki spiekane i cermetale przy réwnoczesnym zachowaniu duzej ciagliwosci
rdzenia typowej dla stali szybkotnacych i tradycyjnych weglikostali, a rownoczesnie sprzyja
relatywnej obnizce kosztéw. Taka struktura materialu umozliwia swobodne ksztaltowanie
wlasno$ci zaleznie od warunkéw pracy narzgdzia. W miejscach narzedzia narazonych na
Scieranie wystgpuje twarda warstwa materiatu, a w innych miejscach narazonych na dziatania
udarowe struktura materiatu narzedzia zapewnia mu duza ciagliwo$¢. Nowo opracowana
autorska technologia [36,56,58-69,631] polega na zasypywaniu w matrycy kolejnych warstw
mieszanin proszkow rozniacych sig sktadem chemicznym i/lub fazowym (rys. 132), zaleznym
od wymaganych wlasno$ci wytwarzanego materiatu, a nastgpnie na ich prasowaniu i spiekaniu.
Pojawia si¢ zatem mozliwos$¢ sterowania sktadem wyjsciowym wypraski, w celu otrzymania
spieku o zmiennym sktadzie chemicznym i/lub fazowym zmieniajacym si¢ w objeto$ci mate-

rialu wraz z polozeniem.

warstwa H512-0-5-5 + 15% WC
warstwa H512-0-5-5 + 10% WC

x warstwa H512-0-5-5 + 5% WC
4
warstwa H512-0-5-5

I~ podioze HS-5-2

Rysunek 132. Przyklad nakladania kolejnych powlok w celu uzyskania warstwy
gradientowej (wedtug G. Matuli [632])
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W niniejszym rozdziale poréwnano strukturg i wlasnosci trzech gradientowych materia-
16w narzedziowych — weglikostali warstwowych, oznaczonych jako: GM-3Co/97WC, GM-
90HSS/10WC, GM-75HSS/25WC (tabl. 29), wytworzonych sekwencyjnie konwencjonalng
metoda metalurgii proszkéw, rozniacych si¢ od siebie materiatem osnowy i udziatem proszkow
W mieszaninie.

Wytwarzanie tych materiatow polega na sekwencyjnym prasowaniu jednoosiowym proszku
odpowiednio stali szybkotnacej HS6-5-2, weglika wolframu i kobaltu, o skladzie mieszanin
podanym w tablicy 29, zasypujac w matrycy kolejne warstwy mieszanin proszkow w matrycy
zamknigtej, a nastgpnie na ich spiekaniu (rys. 133).

Wykonano dwa rodzaje materialdow gradientowych rézniacych si¢ migdzy soba rodzajem
iudzialem materialu osnowy oraz udzialem fazy wzmacniajacej WC. Pierwsza seri¢ materialow
wykonano z proszku weglika wolframu (WC) oraz proszku kobaltu. Wykonano probki cztero-
warstwowe, w ktorych od strony warstwy wierzchniej o udziale objgtosciowym, 3% Co 1 97% WC

Tablica 29. Sposob oznaczania materiatow GM-HSS/WC i GM-Co/WC i skiad fazowy
poszczegolnych warstw gradientowych materiatow narzedziowych [36]

Oznaczenie Oznaczenie Liczba Typ UdZi%] ijetoéciowy
4 %) skladnikéw warstw, %
materialow warstw warstw| warstwy
proszek proszek
GM-3Co/97TWC | 1 | Wastwa |4 97
wierzchnia
GM-3Co/9TWC GM-5C0/95WC 2 we/trstwy 5 Co 95
GM-7Co/93WC | 3 | posrednie | 7 93
GM-9Co/91WC 4 podtoze 9 91
GM-90HSS/lowC | 1 | Warstwa | g, 10
wierzchnia
GM-90HSS/10WC GM-93HSS/7WC 2 wa}rst\vy 93 7 wC
GM-96HSS/4WC 3 posrednie | 96 4
GM-100HSS 4 poditoze | 100 0
Stw HS6-5-2
GM-75HSS25WC| 1 | Wastwa | g5 25
wierzchnia
GM-75HSS/25WC GM-85HSS/I5SWC| 2 wa}rstwy 85 15
GM-95HSS/SWC | 3 | posrednie | o5 5
GM-100HSS 4 poditoze | 100 0
*) GM - materiat gradientowy; HSS - stal szybkotnaca, WC - weglik wolframu, Co - kobalt
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) A

Rysunek 133. Schemat prasowania jednostronnego jednoosiowego, 1 — stempel, 2 — wypraska
sktadajqca sie z czterech warstw, 3 — matryca, 4 — podktadka

w warstwie wierzchniej, konstytuowano kolejne warstwy przejsciowe, o coraz wigkszym udziale
objgtosciowym weglika wolframu az do warstwy podloza zawierajacej 9% Co 1 91% WC. Proszki
Co i WC mielono w miynie kulowym z udzialem kul weglikowych, przez 8 h. Wytworzone
mieszaniny proszkow nastgpnie zasypywano kolejno do matrycy uzyskujac warstwy o stopniowo
zmieniajacym si¢ stezeniu objetoSciowym kobaltu 1 udziatu weglika wolframu. Wypraski uzyskano
w wyniku prasowania pod ci$nieniem 340 MPa. Zalozono, Ze takie polaczenie warstw moze
odpowiada¢ materiatowi przewidzianemu do produkcji narzedzi na ostrza skrawajace [36].

Kolejne dwie serie materialéow wykonano z proszku stali szybkotnacej HS6-5-2 oraz proszku
weglika wolframu WC. Wykonano probki czterowarstwowe, w ktorych od strony warstwy wierz-
chniej konstytuowano kolejne warstwy przej$ciowe, o coraz mniejszym udziale objgtosciowym
weglika wolframu az do warstwy podloza zawierajacej tylko stal szybkotnaca. Mieszaniny prosz-
kéw nastepnie zasypywano kolejno do matrycy uzyskujac warstwy o stopniowo zmieniajacym si¢
udziale objetosciowym weglikow w stali szybkotnacej. Dla udziatu objgtosciowego w warstwie
wierzchniej wynoszacego 25% WC konstytuowano kolejne warstwy przejSciowe zawierajace
odpowiednio 15 1 5% tych weglikow. W przypadku warstwy wierzchniej zawierajacej 10% WC,
warstwy przejsciowe zawieraja odpowiednio 7 i 4% obj. WC. Opracowane materialy prasowano
pod ci$nieniem 500 MPa. Wyboru warunkéw spiekania dokonano eksperymentalnie poprzez zmia-
n¢ temperatury, czasu i atmosfery spiekania wyprasek. Opracowane materialy spiekano w piecu
prozniowym 1 w piecu z atmosfera przeptywajacego azotu z dodatkiem wodoru (N,+ 5% H,),
w temperaturze 1210, 1230, 1250 i 1270°C przez 30 i 60 minut i odpowiednio w piecu
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Rysunek 134. Wykres funkcji regresji opisujqcej zaleznosé¢ gestosci od udziatu
objetosciowego fazy wzmacniajqcej oraz temperatury i czasu spiekania
w gradientowych materiatach narzedziowych — weglikostalach warstwowych
GM-90HSS/10WC do GM-75HSS/25WC [36]

prézniowym, swobodnie w temperaturze 1460°C przez 30 minut i z doggszczaniem izostatycznym
w temperaturze 1425°C przez 90 minut. Zalozono, ze takie polaczenie warstw moze odpowiadac

materialowi przewidzianemu do produkeji narzdzi na ostrza skrawajace [36].

@®
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Rysunek 135. Wykres funkcji regresji opisujqcej zaleznosc¢ gestosci gradientowego materiatu
narzedziowego — weglikostali warstwowych GM-75HSS/25WC od temperatury i czasu
spiekania w atmosferze (N, + 5% H,) [36]
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POROWATOSC [%]

Rysunek 136. Wykres funkcji regresji opisujacej zaleznos¢ porowatosci gradientowego
materiatu narzedziowego GM-75HSS/25WC od udziatu weglikow i temperatury spiekania
w prozni przez 30 minut [36]

Na podstawie wynikow pomiaréw gestosci spieckanych weglikostali gradientowych stwier-
dzono, ze znaczacy wplyw na warto$¢ ggstosci maja temperatura i atmosfera spiekania. Czas
spiekania natomiast nie wplywa znacznie na ggsto$¢ i porowato$¢ badanych materiatow
(rys. 134-136). Gestosé weglikostali gradientowych wynosi od 6,4 do 8,3 g/cm’ oraz od 7,5 do
8,6 g/em’, odpowiednio dla materiatow MG-90HSS/10WC oraz MG-75HSS/25WC (rys. 134
i 135). Wyniki pomiaréw twardos$ci warstw wierzchnich badanych materiatow, spiekanych
w piecu proézniowym i w piecu z atmosfera przepltywajacego azotu z dodatkiem wodoru, wska-
zuja na to, ze warunki spickania oraz udzial zastosowanej fazy wzmacniajacej wplywaja
znaczaco na twardo$¢ materiatdéw gradientowych. Twardos¢ warstw wierzchnich badanych
materiatbw miesci si¢ w zakresie 55,7-80,8 HRA dla materialtu MG-90HSS/10WC oraz
64,7-84,2 HRA dla materiatu MG 75HSS/25WC (rys. 137). Ponadto nie stwierdzono znacza
cego wplywu rodzaju zastosowanej atmosfery spiekania na twardo$¢ badanych materialow.
Wraz ze wzrostem temperatury i udziatlu objgtosciowego weglika WC, wzrasta twardo$¢
warstw wierzchnich tych materialdéw. Maksymalng twardo$¢ warstwy wierzchniej, wynoszaca
ok. 84,2 HRA, uzyskano dla materiatow MG-75HSS/25WC, spiekanych w piecu proézniowym,
w temperaturze 1230°C przez 30 minut [36].
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Rysunek 137. Wykres funkcji regresji opisujqcej zaleznos¢ twardosci gradientowego
materiatu narzedziowego GM-75HSS/25WC od temperatury i czasu spiekania
w atmosferze N,+5%H, [36]

Wyniki pomiaréw twardo$ci wskazuja na gradientowa zmiang wiasnosci badanych mate-
rialow w ich objgtosci. Wartos¢ twardosci wszystkich badanych materialow, niezaleznie od
warunkow spiekania, zmienia si¢ wraz ze zmiana odleglo$ci punktu pomiarowego od powie-
rzchni zewnetrznej warstwy wierzchniej. Twardo$¢ materiatu MG-90HSS/10WC spiekanego
w prozni, w zaleznosci od temperatury spiekania miesci si¢ w zakresie 500-800 HV w war-
stwie wierzchniej i maleje, wraz ze wzrostem odlegtosci punktu pomiarowego od powierzchni
zewngtrznej warstwy wierzchniej, do 270-510 HV w warstwie podloza. Twardo$¢ materiatu
MG-90HSS/10WC spiekanego w atmosferze przeplywajacej mieszanki gazow N,+5% Ho,
miesci si¢ w zakresie 580-680 HV w warstwie wierzchniej i takze maleje wraz ze wzrostem
odleglosci punktu pomiarowego od powierzchni zewngtrznej warstwy wierzchniej, do 350-
540 HV. W materiatach MG-75HSS/25WC, gdzie udziat fazy wzmacniajacej WC w poszcze-
gblnych warstwach jest wigkszy (25% WC w warstwie wierzchniej), zmiana twardosci wzrasta
o okolo 100 HV w warstwie wierzchniej. Dla materiatow MG-75HSS/25WC, spiekanych
w prézni miesci si¢ w zakresie 600-900HV i spada do wartos$ci 250-470 HV, natomiast dla
materiatow MG-75HSS/25WC, spiekanych w atmosferze przeplywajacej mieszanki gazow,

wynosi 300-860 HV w warstwie wierzchniej i maleje wraz ze wzrostem odleglosci punktu
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Rysunek 138. Wykres funkcji regresji opisujqcej zaleznos¢ twardosci podloza gradientowego
materiatu narzedziowego GM-75HSS/25WC od temperatury austenityzowania przez 120 s
oraz od temperatury Il odpuszczania [36]

pomiarowego od powierzchni zewngtrznej warstwy wierzchniej, do 240-510 HV w warstwie
podtoza [36].

Wplyw warunkoéw obrobki cieplnej na twardo$¢ badanych narzgdziowych materiatow gra-
dientowych w stanie zahartowanym i odpuszczonym jest zauwazalny wyltacznie w warstwach
podioza, sktadajacych si¢ z samej stali szybkotnacej (rys. 138), przy czym wyrazny jest wplyw
temperatury odpuszczania na twardo§¢ HRC. Maksymalny efekt twardosci wtornej, wynoszacy
ok. 66,7 HRC uzyskano w materialach austenityzowanych w temperaturze 1210°C przez 80 s,
zahartowanych i odpuszczonych w temperaturze 560°C. Twardo$¢ warstwy wierzchniej mate-
riatéw gradientowych miesci si¢ w zakresie 69,2-71,6 HRC (rys. 139). Wykonanie obrobki
cieplnej w zastosowanych w pracy warunkach powoduje znaczace zwigkszenie twardoSci
w warstwie wierzchniej materialow o 5,8-8,2 HRC, az do wartosci w zakresie 69,2-71,6 HRC.
Najwyzsza twardoscia warstwy wierzchniej, wynoszaca 71,6 HRC, charakteryzuje si¢ materiat
austenityzowany w temperaturze 1120°C przez 120 s, zahartowany, a nastgpnie dwukrotnie
odpuszczony w temperaturze 530°C.

Nowo opracowane gradientowe materialy narzgdziowe GM-Co/WC o osnowie kobaltowe;j

najwyzsza gestos¢é wykazuja po spiekaniu z zastosowaniem izostatycznego dogeszczania na
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Rysunek 139. Wykres funkcji regresji opisujacej zaleznos¢ twardosci warstwy wierzchniej
gradientowego materiatu narzedziowego GM-75HSS/25WC od czasu austenityzowania
w temperaturze 1150°C oraz od temperatury Il odpuszczania [36]

goraco oraz spickania pod ci$nieniem. Ggsto$¢ materiatdw uzyskanych po spiekaniu z zasto-
sowaniem izostatycznego doggszczania na goraco w temperaturze 1460+ 1425°C wynosi
14,6 g/em’, a gesto$é materiatow poddanych spiekaniu swobodnemu w temperaturze 1460°C,
wynosi 12,96 g/em’. Twardoé¢ HV wytworzonych materiatéw narzedziowych o rosnacym
udziale weglika WC w stosunku do osnowy kobaltowej w kierunku powierzchni narzgdzia,
stopniowo zwigksza si¢ (rys. 140). Twardos¢ materiatu spiekanego w temperaturze Ty, = 1460°C
w prozni, miesci si¢ w zakresie 1410-1295 HV i maleje, wraz ze wzrostem odleglosci punktu
pomiarowego od powierzchni zewngtrznej warstwy wierzchniej do podtoza. Twardo§¢ materiatu
spiekanego w T,,= 1460°C i doggszczanego izostatycznie w temperaturze 1425°C, miesci sig
w zakresie 1430-1326 HV w warstwie wierzchniej i maleje w kierunku podtoza [36].

Wyniki badan odpornos$ci na kruche pekanie K- spieckanych gradientowych materiatow
narzg¢dziowych o réznym udziale objgtosciowym faz WC i Co w kazdej warstwie materialu
wskazuja na istotng zalezno$¢ migdzy parametrami spiekania a odpornoscia na pgkanie posz-
czegolnych materialow narzgdziowych [266,633-635] (rys. 141). Material 3-9%Co/97-91WC 4
spiekany w temperaturze 1460°C charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia na kruche pegkanie.
Srednia warto§¢ wspolczynnika K- warstwy wierzchniej materialu wynosi 21 MNm™?, a
podtoza 16 MNm™? [36].
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Rysunek 140. Wykres twardosci HVI poszczegolnych warstw materiatu 3-9%Co/97-91%WC-4

spiekanego w roznej temperaturze w piecu prozniowym [36]

Gradientowe materialy narz¢dziowe o roznym udziale objgtosciowym faz WC i Co w kazdej

warstwie materiatu (rys. 142) spickane z doggszczaniem izostatycznym charakteryzuja duzo

mniejszym zuzyciem S$ciernym niz materialy otrzymane w wyniku spiekania swobodnego.

Wyniki pomiaru zuzycia S$ciernego, spiekanych gradientowych materialdow narzedziowych

weglika wolframu o osnowie kobaltowej, wskazuja na gradientowa zmiang wlasnosci badanych

materialow w zaleznosci od udziatu fazy wiazacej. Na zuzycie materiatdw gradientowych ma
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Rysunek 141. Wykres wspolczynnika kruchego pekania K;c (metoda Palquista)

LICZBA WARSTW

poszczegolnych warstw materiatu 3-9%Co/97-91%WC-4 spiekanego w roznej temperaturze

w piecu prozniowym [36]
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Rysunek 142. Zuzycie trybologiczne opracowanego materiatu MG-3Co/97WC [36]

zatem wpltyw wiele czynnikow: udziat fazy wiazacej, wartos¢ obciazenia przeciwprobki, a takze

droga tarcia (liczba cykli) [36].

6.4. Struktura i wlasnoSci powierzchni stali narzedziowych stopowych do
pracy na gorgco obrobionych laserowo

Warstwy wierzchnie uzyskane w wyniku laserowego przetapiania i/lub stopowania prosz-
kami weglikow stali stopowych narzedziowych do pracy na goraco, w tym m.in. X40CrMoV5-1
oraz 32CrMoV12-28, przy uzyciu lasera diodowego duzej mocy (HPDL) charakteryzuja si¢
wyzszymi wlasno$ciami mechanicznymi i uzytkowymi w poroéwnaniu do stali poddanych
konwencjonalnej obrébee cieplnej [32,165,636]. Laserowa obrobka powierzchniowa powoduje
wzrost twardosci tych stali (rys. 143). Twardo$¢ warstwy wierzchniej stopowanej proszkami
weglikow wzrasta wraz ze wzrostem mocy lasera uzytej do stopowania. Na rysunku 144
schematycznie przedstawiono mechanizmy, ktére decyduja o umocnieniu stali obrabianych
laserowo. W wigkszo$ci przypadkéw przetapiania i/lub stopowania laserowego z udziatem
proszkow weglikoOw nastgpuje wzrost mikrotwardo$ci na przekroju poprzecznym warstwy
wierzchniej w funkcji odleglo$ci od powierzchni probek (rys. 145). We wszystkich przypad-
kach pomiaréw mikrotwardo$ci warstwy wierzchniej stali obrobionej cieplnie, przetopionej
i/lub stopowanej laserowo stwierdzono takze pojawienie si¢ obszaru, w ktorym nast¢puje

wyrazny spadek twardosci, ktory wystepuje na catej szerokosci granicy strefy wpltywu ciepta
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Rysunek 143. Twardos¢ warstwy wierzchniej stali X40CrMoV przetopionej i stopowanej
proszkami weglikow przez laser o mocy 1,2-2,3 kW [32]
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Rysunek 144. Schemat wariantow zmian strukturalnych na powierzchni stali narzedziowych
stopowych do pracy na gorqco przetapianych, stopowanych i wtapianych laserowo proszkami
faz miedzymetalicznych [165,451]
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Rysunek 145. Zmiany mikrotwardosci warstwy wierzchniej stali narzedziowych
stopowych do pracy na gorqco: X38CrMoV5-3, 32CrMoV12-28 i 55NiCrMoV7-28
stopowanych laserowo weglikami TaC oraz X40CrMoV5-1 stopowanej laserowo

weglikami NbC, z mocq lasera 1,6 kW [165]
i materiatu rodzimego (rys. 145). Takie obnizenie twardosci nastepuje w wyniku odpuszczania
stali podczas obrobki laserowej, podczas ktorej stal nagrzewa si¢ do temperatury wyzszej od
temperatury odpuszczania.

Wraz ze wzrostem twardo$ci warstwy wierzchniej po stopowaniu laserowym, przetapianiu
i wtapianiu proszkéw weglikow nastgpuje podwyzszenie wlasnosci trybologicznych stali
w badaniu $cieralnosci zgodnie z norma ASTM G65. Na rysunku 146 pokazano przyktadowo
wzgledny ubytek masy zmierzony podczas badania odpornosci na zuzycie stali 32CrMoV12-28.
Szczegdlowe wyniki badan wilasnosci mechanicznych i uzytkowych wykonanych dla stali
X40CrMoV5-1 1 32CtMoV 12-28 przetapianych i stopowanych réznymi proszkami weglikow
z uzyciem lasera o r6znej mocy przedstawiono w tablicy 30.

W wyniku przetapiania laserowego badanych stali w warstwie wierzchniej mozna wyr6znic¢
strefe przetopienia (SP) oraz stref¢ wplywu ciepta (SWC), ktérych grubos$¢ zalezna jest od
zastosowane] do przetapiania mocy lasera. Przetopienie stali bez wprowadzania do ciektego
jeziorka metalu dodatkoéw stopujacych w postaci proszkéw weglikow powoduje nieznaczny
wzrost wlasno$ci warstw wierzchnich badanych stali w porownaniu do analogicznych ich
wlasno$ci uzyskanych w wyniku konwencjonalnej obrébki cieplnej, w zaleznosci od mocy
wiazki lasera zastosowanej do przetapiania. Podobnie chropowatos¢ powierzchni stali

stopowanych proszkami weglikow wzrasta wraz ze zwigkszaniem mocy wiazki lasera w catym
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Rysunek 146. Wzgledny ubytek masy zmierzony podczas badania odpornosci na zuzycie stali
32CrMoV12-28 przetapianej i stopowanej laserowo proszkami weglikow w zakresie mocy
lasera kolejno: 1,2, 1,6, 2,0 i 2,3 kW (ubytek 100% przyjeto dla TiC i 1,2 kW) [636]

jej zakresie, co wywotane jest wystgpowaniem silnych pradow konwekcyjnych w cieklej stali

spowodowanych duza moca wiazki lasera oraz szybka krystalizacja powiazana z oddziaty-

waniem strumienia gazu ostonowego. W przypadku zastosowania matych mocy wiazki lasera

struktura przetopienia jest stosunkowo jednorodna, jego dno ptaskie. Zwigkszenie mocy wiazki

lasera powoduje wzrost pofalowania dna przetopienia. Twardo$¢ warstwy wierzchniej bada-

nych stali uzyskana w wyniku przetapiania wzrasta nieznacznie w poréwnaniu do twardosci

Tablica 30. Wiasnosci mechaniczne i uzytkowe stali narzedziowych stopowych do pracy na
gorqco przetapianych i stopowanych z uzyciem lasera duzej mocy [636]

Glebokos¢ Mikrotwar- | q,4nos¢ | Odpornosé
M . .| Chropo- dos$¢ wyrazo- o . | na zmeczenie
. oc | przetopienia .. | Twar- . na Scieranie .
Material watos¢ .. | naw uniwer- cieplne —
R lasera,| warstwy dos¢ . . (wzgledny . .
podloza kW . hniei R, HRC salnej skali bvtek Srednia
wierzchniej, pm stanow ubyte .m‘::lsy glebokosé
mm wzglednych probki),% peknieé, pm
Stale przetopione laserowo (bez proszku)
1,2 0,56 1,3 54,5 6 64 42
1,6 1,03 1,5 56,0 3 78 39
X40CMoV3-15 1,47 2.6 | 568 5 85 32
2,3 1,67 3,6 57,7 6 70 28
1,2 0,52 0,6 53,2 1 120 76
1,6 0,92 0,6 51,5 1 116 74
32CiMoV12-28 2,0 1,13 0,7 44,6 2 114 63
2,3 1,67 0,8 41,1 2 110 6
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Glebokosé Chropo- (i\d}l,(rotwa_l‘ '_ Odpornosé Odpornosc.
. Moc | przetopienia OPO” | Tyyar- | GOSC WYIAZO-| 1, siieranie |7 Zmeczenie
Material watos¢ .. | nawuniwer- cieplne —
. lasera,| warstwy dos¢ . . | (wzgledny . .
podloza KW | wierzchniej R, HRC salnej §ka11 ubytek masy sredma} .
’ pm stanow e o glebokosé
mm wzglednych probki), % peknieé, pm
Stale stopowane laserowo proszkiem NbC
1,2 1,43 12,1 58,4 8 72 brak danych
1,6 1,90 14,8 55,7 7 78 brak danych
XA0CGMoV3-175 2,64 232 | 56,6 9 67 brak danych
2,3 3,32 25,9 58,4 10 71 brak danych
1.2 1,28 6.4 55,2 6 104 67
1,6 1,74 9,8 56,1 7 104 54
32CMoVI2-28975 2,45 112 | 607 8 91 62
2,3 2,61 18,2 60,7 9 90 51
Stale stopowane laserowo proszkiem TaC
1,2 1,62 49 56,7 6 52,5 24
1,6 2,33 5,4 58,8 8 56 25
X40CMoV3-11—75 3,00 56 | 584 8 61 19
2,3 3,52 8,7 60,3 9 55 18
1,2 0,99 6,8 65,1 9 105 brak danych
1,6 1,87 9,4 65,5 10 106 brak danych
32CMoVI2-287975 2,56 93 | 673 10 110 brak danych
2,3 2,79 14,4 67,1 10 112 brak danych
Stale stopowane laserowo proszkiem TiC
1,2 1,42 2,5 55,3 10 49 24
1,6 1,66 53 56,5 8 47 24
X40CtMoV5-1—'5 221 61 | 515 8 46 20
2,3 2,56 8,4 62,1 9 52 16
1,2 0,85 7,8 53,2 1 100 18
1,6 1,39 11,1 51,5 1 96 15
32CMoVIZ-28— 1,78 12,7 | 446 2 76 1
2,3 2,13 12,9 41,1 2 82 8
Stale stopowane laserowo proszkiem VC
1.2 1,32 9.2 55,7 8 53 24
1,6 1,62 9,6 61,8 7 45 24
X40CtMoV5-1—75 2,18 9.8 | 626 7 58 23
2.3 2,40 10,8 | 62,6 8 50 22
1,2 1,30 9,60 57,2 5 77 16
1,6 1,55 10,6 56,7 5 73 14
32CiMoVIZ-28— 1,93 1L6 | 57.3 5 55 7
2,3 2,27 19,2 58,4 6 53 4
Stale stopowane laserowo proszkiem WC
1,2 1,46 18,6 55,6 5 76 61
1,6 1,79 204 | 575 1 94 50
X40CMoV3-1—5°5 1,98 238 | 57.9 1 94 46
2,3 2,12 36,7 58,7 5 67 47
1,2 0,81 26,8 53,2 5 104 brak danych
1,6 1,27 30,4 51,5 5 107 brak danych
32CMoVIZ-28— 1,39 337 | 446 6 115 brak danych
2,3 1,91 33,8 41,1 6 117 brak danych
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stali uzyskanej po konwencjonalnej obrobece cieplnej. Wraz z nieznacznym wzrostem twar-
dosci warstwy wierzchniej badanych stali w wyniku przetapiania nastepuje nieznaczny wzrost
odpornosci na S$cieranie w porownaniu do warstw wierzchnich uzyskanych w wyniku
stopowania proszkami weglikow. Odporno$¢é na zmeczenie cieplne stali poddanych wytacznie
przetapianiu jest nieznacznie wigksza od uzyskanej po standardowej obrobce cieplnej. Podczas
stopowania laserowego proszkami zawierajacymi WC, NbC, VC, TiC lub TaC moze nastapic¢
czgsciowe ich rozpuszczenie w cieklym jeziorku metalu, badz tez wegliki pozostana nieroz-
puszczone, tworzac konglomeraty na skutek wtapiania nierozpuszczonych ziarn proszku wegli-
kéw w roztopione podtoze metalowe. Odpornos¢ na zuzycie §cierne wzrasta w poréwnaniu
z odpornoscia stali po standardowej obrobce cieplnej. Podwyzszenie wlasno$ci trybologicz-
nych zwiazane jest ze wzrostem twardosci stali, ktory spowodowany jest z kolei rozdrobnie-
niem struktury. Réwniez odporno$¢ na zmeczenie cieplne w przypadku stopowania proszkami
weglikow wzrasta w poréwnaniu do odpornosci warstw wierzchnich stali obrobionych w spo-
so6b konwencjonalny. Prawidlowo dobrane warunki stopowania, takie jak moc lasera oraz pred-
ko$¢ skanowania, pozwalaja na uzyskanie wysokiej jakosci warstw wierzchnich pozbawionych
peknie¢ i z regularnym ptaskim ksztattem lica przetopienia [636]. W strukturze warstwy
wierzchniej stali poddanej stopowaniu laserowemu wystepuja ziarna weglika proszku uzytego
do stopowania, w tym: weglika wolframu (WC), weglika wanadu (VC), weglika niobu (NbC),
weglika tantalu (TaC) oraz weglika tytanu (TiC).

6.5. Struktura i wlasnosci powierzchni stopéw magnezu obrobionych
laserowo

Obrobka laserowa znajduje coraz czgSciej zastosowanie do obrobki powierzchniowej
stopow metali lekkich. Stan wiedzy dotyczacy stopow lekkich magnezu i aluminium wska-
zuje, iz dotychczas nie wykorzystano w pelni wszystkich mozliwosci technologicznych oraz
zwigzanych z optymalizacja sktadu chemicznego tych wielosktadnikowych stopow. Stopy
metali lekkich ciesza si¢ ostatnio coraz wigkszym zainteresowaniem wytworcow i proje-
ktantow, co czyni je rowniez atrakcyjnymi badawczo [33,637-643]. Wymaga si¢ od nich coraz
wyzszych wytrzymatos$ci oraz odpornosci na korozje, gdyz ze wzgledu na malyq gestose
sa coraz czgsciej stosowane. Ciagle pojawiaja si¢ nowe kierunki badan stopoéw metali

lekkich. Przeprowadzane badania zmierzaja stale do poprawy zespotu wlasnosci fizycznych
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i mechanicznych reprezentowanych przez stopy wielosktadnikowe magnezu o matej gestoscei,
co stanowi zainteresowanie wielu galezi przemystu i gospodarki (w tym m.in. lotnictwo,
motoryzacja, sport, urzadzenia biurowe, przemyst energetyczny, elektroniczny, chemiczny,
nuklearny i inne), a zwlaszcza poprawe poszczegélnych wlasnosci tzw. wlasciwych (czyli
stosunku warto$ci danej wielkosci do ggstosci), w tym wytrzymalosci wiasciwej. Oprocz
berylu, ktory daje w tym zakresie najwigksze mozliwos$ci, jednak przy duzych kosztach
i ograniczonej dostgpnosci, oraz generalnie, w innym zakresie zastosowan, stopy magnezu
o poprawnie dobranym sktadzie chemicznym oraz o kompleksowo dobranej technologii zape-
wniajacej optymalizacj¢ warunkow technologicznych ze wzglgdu na mozliwie maksymalna
wytrzymato$¢é wlasciwa, przy akceptowalnym poziomie pozostatych wiasnosci, w tym ciagli-
wych, oraz przy odpowiednio wysokim poziomie odpornosci na korozjg, a takze przy relaty-
whnie niskiej cenie, naleza do materialow metalowych najbardziej atrakcyjnych aplikacyjnie.
Do elementow zapewniajacych popraweg zespotu wilasnosci wielosktadnikowych odlewniczych
stopow magnezu nalezy optymalizacja warunkow obrobki powierzchni przez lokalne (powierz-
chniowe) wykorzystanie mozliwosci analogicznych do technologii RSP (j. ang.: rapid solidifi-
cation processing), polegajacych na utworzeniu na powierzchni produktu warstwy o grubosci
do ok. 0,5 mm przetapianej laserem diodowym o duzej mocy (HPDL) i szybkiej mikro-
krystalizacji, lub nawet nanokrystalizacji, w tych warunkach odprowadzania ciepta z jeziorka
przez masywny element o bardzo duzej pojemnosci cieplnej i bardzo dobrym przewodnictwie
cieplnym, co zapewnia szybko$¢ chtodzenia 10°-10° K/s i w efekcie znaczne, nawet o 70%,
podwyzszenie wlasno$ci mechanicznych tak obrobionego obszaru materialu oraz znaczne,
nawet do 100%, podwyzszenie jego odpornosci na korozjg, a takze najpewniej polepszenie
wlasno$ci trybologicznych. Uzyskany w ten sposdb element wykazuje wlasnosci ,,quasi-
gradientowe”, gdyz przy stosunkowo mniejszych wiasnosciach mechanicznych rdzenia
produktu oraz korzystnych wilasnosciach ciagliwych przewazajacej czesci objetosci danego
elementu, uzyskuje bardzo wysokie wlasnosci trybologiczne, odpornos¢ na korozjg oraz
wysokie wlasnosci mechaniczne na powierzchni, zapewniajac w ten sposob najlepsze wias-
nosci eksploatacyjne, trwato$¢ i niezawodnos¢ catego produktu. Obrobka laserowa tych stopow
umozliwia rowniez optymalizacj¢ sktadu fazowego strefy powierzchniowej przez wprowa-
dzenie do niej dyspersyjnych czastek wgglikow lub czastek ceramicznych o odpowiednio
dobranej ziarnistosci, w wyniku stopowania, a wlasciwie wtapiania z uzyciem lasera diodo-

wego o duzej mocy HPDL, co zapewnia najwyzsza mozliwa odpornos$¢ na $cieranie i na erozjg
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warstwy wierzchniej produktow Iub ich elementow wykonanych np. ze stopow wieloskla-
dnikowych Mg-Al-Zn, w ktorych zapewniono najkorzystniejsze wlasno$ci metodami optyma-
lizacji sktadu chemicznego oraz warunkow obrobki cieplnej [641-643]. Optymalizacja sktadu
fazowego oraz technologii musi jednak w tym przypadku uwzglednia¢ fakt, Zze odpornosé
korozyjna oraz wlasnosci ciagliwe moga ulec pogorszeniu w stosunku do uzyskanych w
wyniku przetapiania laserowego w lokalnym procesie ,,quasi-RSP”. Stad zaréwno rodzaj —
sktad chemiczny i fazowy, udzial, jak i wielko$¢ wtapianych czastek musza by¢ odpowiednio
dobrane eksperymentalnie. Zapewnia to na powierzchni elementow odlewanych ze stopoéw
Mg-Al-Zn z innymi dodatkami, wtasnosci wiasciwe dla materiatow kompozytowych MMCs
0 osnowie stopow magnezu [33,644].

Kompleksowe potaczenie wymienionych elementéow dotyczacych sktadu chemicznego
i fazowego rdzenia i osnowy badanych stopow wieloskladnikowych Mg-Al-Zn z innymi
dodatkami, o malej ggstosci oraz o sktadzie fazowym, a zatem o wlasnosciach mechanicznych,
ciagliwosci 1 wlasnos$ciach fizycznych regulowanych przez obrobke cieplng w dosy¢ szerokim
zakresie, w produktach o quasi-gradientowych wiasnosciach, z mozliwosciami ksztattowania
struktury metalicznej osnowy powierzchni produktu przez nanokrystalizacj¢ lub mikrokrysta-
lizacj¢ w wyniku przetapiania laserowego w procesie ,,mikro-quasi-RSP”, zapewniajacych
znaczne podwyzszenie wlasnosci wytrzymalosciowych i odpornosci na korozj¢ na powierzchni
oraz mozliwo$ciami ksztattowania sktadu fazowego powierzchni w wyniku wtapiania odpo-
wiednio dobranych czastek weglikéw lub czastek ceramicznych o kontrolowanej wielko$ci
i ziarnisto§ci oraz wytworzenia w ten sposdb na powierzchni warstwy mikrokompozytu, co
zapewnia znaczne podwyzszenie odpornosci na zuzycie Scierne i erozje produktu, wymaga
jednak uwagi ze wzgledu na spodziewane relatywne, lokalne pogorszenie wlasnosci ciagli-
wych metalicznej osnowy oraz zwigkszenie chropowatosci powierzchni, co wymaga z kolei
z jednej strony — rozsadnego ograniczenia udziatu czastek stopujacych w wyniku optymalizacji
warunkow technologicznych laserowego stopowania, a z drugiej strony — wprowadzenia
koncowej operacji szlifowania, dla zapewnienia wymaganej gladko$ci powierzchni oraz
zapewnienia wymaganych tolerancji wymiarowych produktu, przy uwzglednieniu wskaznikow
kosztowych, ktore sa korzystne, ze wzgledu na znaczne wydtuzenie trwatosci tak wykonanych
produktow lub ich elementow [141,142,643].

Analizg wptywu promieniowania lasera diodowego duzej mocy (HPDL) na strukturg i wias-

nos$ci powierzchni wykonano na odlewniczych stopach magnezu Mg-Al-Zn MCMgAl12Znl1,
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MCMgAI9Znl, MCMgAl6Znl, MCMgAl3Znl, w powierzchni¢ ktorych wtapiano wegliki
tytanu, wolframu, wanadu, niobu, krzemu, tantalu i tlenku aluminium [33,141,142,162,166-
171,173,279]. Obrobke laserowa odlewniczych stopéw magnezu wykonano technika podawa-
nia proszku w sposob ciagly do obszaru jeziorka przetopionego poprzez dozowanie granulatu
przy uzyciu fluidyzacyjnego podajnika. Do badan zastosowano laser o mocy w zakresie 1,2-
2,0 kW oraz predko$¢ wtapiania 0,25; 0,50; 0,75; 1,0 m/min. Badania wykazaly, ze optymalna
geometri¢ pojedynczej Sciezki laserowej uzyskano przy wtapianiu z predkoscia 0,75 m/min
z wylaczeniem proszkéw Al,O; oraz NbC, dla ktorych predko$é optymalna zostata ustalona
odpowiednio jako 0,50 m/min oraz 0,25 m/min. Wtasciwy dobér warunkdéw procesu wtapiania
pozwala osiagnac jednolity kompozyt zlozony z osnowy (stop Mg) i wtopionych twardych
czastek ceramicznych: proszkow weglikow 1 Al,Os.

Ksztalt lica $ciegu odlewniczych stopow magnezu MCMgAl3Znl, MCMgAl6Znl,
MCMgAI9Znl, MCMgAl12Znl po wtapianiu laserowym weglikami oraz tlenkiem aluminium
przy uzyciu lasera diodowego duzej mocy HPDL jest istotnie zalezny od warunkoéw procesu,
w szczegblnosci mocy wiazki laserowej oraz zastosowanych czastek uzytych proszkéw. Przy-
rost mocy lasera przy statej predkosci skanowania wiazki wplywa na wielkos$¢ obszaru, w ktorym
wystepuja zmiany strukturalne w warstwie wierzchniej stopow Mg-Al-Zn. Moc wiazki lasera
ma réwniez zwiazek z uksztaltowaniem dna przetopienia oraz wypukloscia lica $ciegu, na
ktore wplywaja silne ruchy ciektego metalu. Niezaleznie od zastosowanego proszku ceramicz-
nego, chropowato$¢ warstw wierzchnich uzyskanych w wyniku przetopienia stopdw magnezu
Mg-Al-Zn wiazka laserowa o mocy w zakresie 1,2-2,0 kW zwigksza si¢ i przyjmuje warto§¢
w przedziale R, = 6,4-42,5 um. Dla kazdego podloza (niezaleznie od stezenia aluminium)
najwicksza chropowatoscia charakteryzuja si¢ probki po wtapianiu laserowym przy predkosci
0,5 m/min z moca lasera 2,0 kW. Przy zachowaniu stalej predkosci i przy niezmiennym
nat¢zeniu podawania proszku, wraz ze wzrostem mocy lasera zmniejsza si¢ chropowatos$¢
powierzchni. Wéréd badanych odlewniczych stopéw magnezu Mg-Al-Zn najmniejsza chropo-
watos$cia odpowiednio 4,0 i 5,6 pm odznaczaja si¢ materiaty MCMgA19Znl i MCMgAl12Znl
po wtapianiu proszku VC, dla zastosowanej mocy lasera 2,0 kW. Maksymalna chropowato$¢
powierzchni R, = 42,5 pm wystgpuje w przypadku warstwy wierzchniej stopu MCMgA19Znl
po wtapianiu proszku SiC z moca lasera 1,2 kW. Wzrost nieregularnos$ci powierzchni po
laserowej obrobce zwiazany jest z fluktuacja materialu wtapianego, wywolanego zmianami

napigcia przetapianego materiatu oraz pochtfaniania energii promieniowania laserowego przez

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



Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

materiat wtapiany. W kazdej warstwie wierzchniej po laserowej obrobce powierzchniowej
odlewniczych stopow magnezu MCMgAl12Zn] oraz MCMgAI19Zn1 wystgpuja strefy przeto-
pienia (SP) oraz strefy wptywu ciepta (SWC). Strefy te w zaleznosci od uzytej mocy lasera
oraz proszku ceramicznego maja rézna grubo$¢, a takze ksztalt. W przypadku wtapiania
proszkéow TiC, WC oraz VC dla stopow MCMgAl6Znl wystepuje nieznaczna grubo$¢ strefy
wplywu ciepta SWC, ktora zwigksza si¢ wraz ze wzrostem mocy lasera. W przypadku
wtapiania proszkow w powierzchni¢ stopow MCMgAI3Znl powstaje jedynie strefa przeto-
pienia oraz granica pomigdzy strefa przetopienia, a materiatem rodzimym. Zmiana mocy lasera
przy stalej predkosci wtapiania wpltywa znaczaco na zwigkszenie grubosci obydwu stref
w warstwie wierzchniej. Uzyta moc lasera wptywa takze na ksztalt oraz wypuklos¢ strefy
przetopionej, wznoszacej si¢ ponad powierzchni¢ materiatu poddanego obrobee. Grubos¢ stref
uzyskanych w warstwie wierzchniej w funkcji zmian mocy lasera oraz rodzaju materiatu
stopujacego miesci si¢ w szerokich granicach i jest funkcja czterech zmiennych, a mianowicie:
mocy wiazki lasera, predkosci wtapiania, rodzaju materiatu wtapianego, a takze podtoza, przy
czym proporcjonalny jest wptyw mocy lasera na grubos¢ obydwu stref. Szerokos§¢ utworzonej
warstwy wierzchniej rowniez w najwigkszym stopniu zalezy od mocy lasera, natomiast zmniej-
sza si¢ wraz ze wzrostem predkosci wtapiania [33].

Struktura materiatu krzepnacego po wtapianiu laserowym charakteryzuje si¢ wystgpo-
waniem obszardw o zréznicowanej morfologii zwiazanej z krystalizacja stopéw magnezu.
W wyniku wtapiania laserowego powstaje struktura wolna od defektow z wyraznym roz-
drobnieniem ziarn. Struktura warstwy obrobionej laserowo zawiera gtownie dyspersyjne
czastki zastosowanego weglika TiC, WC, VC, SiC, NbC lub tlenku Al,O; w osnowie stopu
ztozonej z dendrytow z eutektyka plytkowa Mg;Al;; 1 Mg w obszarach migdzydendryty-
cznych, ktorych gtowne osie zorientowane sa zgodnie z kierunkami odprowadzania ciepta.
Moze to by¢ wytlumaczone wystgpowaniem eutektyki anormalnej z niezwykle matym
udziatem o-Mg w mieszaninie eutektycznej. Ponadto morfologia struktury kompozytu obszaru
po laserowej obrobce wynikala ze zmiany stopu z pod- na nadeutektyczny, zaleznej od roz-
mieszczenia pierwiastkOw wtapianych i zmiany parametréw procesu powierzchni obrabianej
laserowo [33].

Twardos$¢ odlewniczych stopé6w magnezu Mg-Al-Zn po wtapianiu laserowym proszkow WC,
TiC, VC, NbC, SiC oraz Al,0; w wigkszosci przypadkéw dla materiatow MCMgAl6Znl,
MCMgAI3Znl wzrasta, natomiast dla stopdéw MCMgAl12Znl i MCMgAIl9Znl nie wzrasta,
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a w niektorych warunkach obrobki wrecz nieznacznie si¢ pogorsza (rys. 147). Wzrost twar-
dosci nastgpuje wraz ze spadkiem mocy lasera oraz wzrostem stezenia aluminium w stopie,
a takze przy malejacej predkosci wtapiania. Mikrotwardo$¢ maleje od powierzchni przetopienia
w kierunku podtoza, co spowodowane jest drobnoziarnista struktura w gornej powierzchni prze-
topienia oraz wystepowaniem twardych czastek uzytych weglikdéw [33].

Najwigksza odporno$cia na $cieranie warstwy wierzchniej odlewniczych stopé6w magnezu
Mg-Al-Zn, uzyskana w wyniku laserowej obrobki, ktorej miara jest stosunek Am ubytku masy
probki po wtapianiu do Am ubytku masy probki obrobionej cieplnie, nie poddanej wtapianiu:

Am probki stopowane proszkiem

Wzgledny ubytek masy= . 0
SRRy g Am prabki obrobione cieplnie 10070 (11)

a zatem najmniejszym wzglednym ubytkiem masy, charakteryzuja si¢ stopy magnezu po

wtapianiu proszku weglika tytanu TiC, wérdd ktorych minimalny procentowy ubytek masy

[ ] TiC I WC I VC [Tsic I NoC I A0,

Rysunek 147. Zmiana sredniej twardosci warstwy wierzchniej odlewniczych stopow magnezu
po wtapianiu laserowym: a) MCMgAI3Znl, b) MCMgAl6Zn,
¢) MCMgAI9Znl, d) MCMgAll12Znl [33]
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zarejestrowano w przypadku stopu MCMgAl13Znl poddanego obrébce laserowej przy mocy

lasera 1,6 kW (rys. 148).
Stopy Mg-Al-Zn poddane laserowej obrobce powierzchniowej ulegaja korozji wzerowej,
co ustalono wykorzystujac elektrochemiczna metodg potencjodynamiczna w 3% wodnym
roztworze NaCl w zalezno$ci od st¢zenia masowego aluminium, zastosowanego weglika,
a takze mocy lasera. Gestos¢ pradu korozyjnego i, ulega zmianie w zakresie od 0,009 mA/cm’
do 1,913 mA/ecm® odpowiednio dla warstwy wierzchniej stopu MCMgAI16Znl po wtapianiu
proszkiem Al,O; i stopu MCMgAI3Znl po wtapianiu proszkiem TiC z moca lasera 1,6 kW.
Nie stwierdzono wystgpowania napigcia przebicia E,,. po wtapianiu laserowym odlewniczych
stopOw magnezu z zastosowanymi proszkami, co jest najprawdopodobniej spowodowane
rozpoczgciem procesu korozji bezposrednio po zanurzeniu badanego materiatu w elektrolicie
i w efekcie niewystgpowaniem zakresu pasywnego. Jedyny wyjatek z wystepujacym zakresem

pasywnym ma miejsce w przypadku wtapiania w powierzchni¢ proszkow Al,O; [33].
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Rysunek 148. Ubytek masy w zaleznosci od zastosowanej czqstki w warstwie wierzchniej
badanych odlewniczych stopow magnezu po wtapianiu laserowym: a) MCMgAI3Znl,

b) MCMgAI6Zn, ¢) MCMgAI9Zn1, d) MCMgAl12Zn1 [33]
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6.6. Powierzchniowe warstwy stopowe odlewnicze i infiltracyjne

Wsrod wielu metod zwigkszania trwatosci eksploatacyjnej powierzchni elementow maszyn,
szczegblnego znaczenia nabieraja metody odlewnicze, gdzie szczegdlne wihasnosci odlewu
staliwnego Iub Zeliwnego uzyskuje si¢ przez wytworzenie kompozytowej powierzchniowej
warstwy stopowej, bezposrednio w procesie zalewania cieklym metalem, do odpowiednio
przygotowanych form [645]. Dotyczy to odlewow pracujacych w bardzo trudnych warunkach
eksploatacyjnych, np. przeznaczonych na elementy maszyn wydobywczych, od ktérych
wymaga si¢ zardwno wysokiej odpornosci na zuzycie, jak i odpowiednio wysokich wlasno$ci
mechanicznych i ciagliwych. Zwykle trudno zapewni¢ wszystkie wymagane wlasnosci w calej
objetosci odlewu, np. ze staliwa stopowego. Stosowana jest technologia otrzymywania
powierzchniowych kompozytowych warstw stopowych na wybranych powierzchniach odlewu,
zapewniajac wysokie wiasnosci w jego zadanych miejscach. Powierzchniowe kompozytowe
warstwy stopowe znajduja zastosowanie w przemys$le na odlewach odpornych na zuzycie
$cierne, pracujacych w warunkach suchego $cierania przy wspolpracy par metal-metal i metal—
material mineralny, np. z weglem kamiennym, brunatnym, materialami budowlanymi, w tym
cementem, klinkierem, piaskiem. Wymagane wtasno$ci odlewoéw uzyskuje si¢ przez wytwo-
rzenie stopowych powierzchniowych warstw kompozytowych odpornych na $cieranie, bez-
posrednio w procesie odlewania na odlewach staliwnych lub Zeliwnych. Przygotowanie form
polega na pokryciu wyznaczonych fragmentéw powierzchni wngki formy materiatem kompo-
zytujacym w postaci warstwy o wymaganej grubosci. W tym celu przygotowuje si¢ perforo-
wane wktadki do form o grubosci 3 do 10 mm ze spoiwem np. organicznym m.in. z zywicy
epoksydowej, organicznego rozpuszczalnika lub szkta wodnego [646], np. z proszkow weglika
chromu lub weglika krzemu o ziarnisto$ci 1,2-2,0 mm, wzglednie proszkéw ze stopdéw niklu
z dodatkiem Ti(C,N), lub z weglikiem wolframu o ziarnistosci frakcji gtownej 0,056 mm, lub
z proszku korundu o ziarnisto$ci 1,2-2,5 mm, lub z udzialem stopow Fe-Cr-C jako podsta-
wowym sktadnikiem materiatu kompozytujacego o ziarnistoéci 0,8-1,0 mm, lub proszkow na
osnowie Fe-Cr i Ni-Cr o ziarnistosci od 0,4 do 0,8 mm, lub na robocze powierzchnie formy
odlewniczej nanosi si¢ materiat kompozytujacy zawierajacy proszek Ti(C,N) o ziarnistosci 0,1-
0,3 mm, lub wykonany na bazie rozdrobnionego (<0,3 mm) wysokowgglowego zelazochromu,
lub materialu kompozytujacego samotopnikujacego w postaci rozdrobnionych do ziarnisto$ci

ponizej 0,42 mm stopéw na osnowie niklu z chromem, krzemem, borem i zelazem, o ksztalcie

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



Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

odpowiadajacym geometrii powierzchni roboczej odlewu, ktére nast¢pnie sa zalewane
odpowiednio staliwem lub Zeliwem. Umieszczenie materialu kompozytujacego w formie
nastgpuje réoznymi metodami [646-651], np. przez uformowanie warstwy tego materiatu
bezposrednio we wnegce formy, przez rownomierne rozprowadzenie uprzednio przygotowanej
mieszaniny aktywujacej w sposob umozliwiajacy uzyskanie odpowiedniego udzialu masowego
sktadnika stopowego na jednostke powierzchni formy. Spoiwo wchodzace w sktad mieszaniny
aktywujacej wiaze ze soba ziarna materialu kompozytujacego oraz z powierzchnia formy lub
rdzenia. Trwate umocowanie we wngce formy specjalnie uprzednio przygotowanych ksztattek
z materialu kompozytujacego [647] moze polega¢ na wzajemnym dopasowaniu wymiarow,
szpilkowaniu lub przyklejaniu. Oryginalna technologia wytwarzania powierzchniowych kom-
pozytowych warstw stopowych polega na wyeliminowaniu spoiwa ze sktadu materiatu kom-
pozytujacego i zastapieniu go polem magnetycznym [648], przez utworzenie warstwy mate-
riatu kompozytujacego przy pomocy pola magnetycznego. Prowadzone dotychczas badania
nad opracowaniem technologii wytwarzania odlewow z warstwa kompozytowa przy uzyciu
pola magnetycznego [651] pozwolily na korzystne zmiany warunkow infiltracji zeliwa
w warstwe materialu kompozytujacego poprzez wyeliminowanie spoiwa, co wymaga zasto-
sowania mieszanin materialu niemagnetycznego, o udziale masowym 70%, np. weglika wol-
framu o ziarnistosci frakcji glownej 0,056 mm, bedacego wlasciwym materialem kompozytu-
jacym, z materialem magnetycznym umozliwiajacym aktywacje wneki formy w polu magne-
tycznym, ktorym jest proszek zelaza o ziarnisto$ci frakcji glownej 0,071 mm. W zalezno$ci od
grubosci $cianki odlewu 1 zastosowanego topnika uzyskano warstwy kompozytowe o grubosci
do ok. 2,4 mm, o duzej rownomiernosci i dobrej jakosci.

Glownym sktadnikiem stopowym warstw kompozytowych wytworzonych na odlewach
wymienionymi metodami jest chrom, a takze mangan, bor, nikiel, krzem lub wanad. Uzyskane
wyniki badan ujawniaja wyraznie ziarnowa struktur¢ warstw kompozytowych, co wskazuje na
penetracje cieklego metalu w material kompozytujacy jako glowne zjawisko towarzyszace
powstawaniu warstwy. Gwattowna zmiana st¢zenia takich pierwiastkéw jak Cr, W, Fe, suge-
ruje wystgpowanie w ograniczonym stopniu takich zjawisk jak rozpuszczanie oraz dyfuzja.
Bardzo istotnym parametrem okazuje si¢ ziarnisto§¢ materialu kompozytujacego. Analiza
statystyczna wykazuje istnienie réznic w twardosci i $cieralno$ci warstw kompozytowych

wykonanych przy zastosowaniu réznych ziarnisto$ci materialu kompozytujacego. Najlepsze
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wlasnosci ze wzgledu na odporno$¢ na zuzycie Scierne wykazuja warstwy wytwarzane z ma-
terialtbw o mniejszej ziarnistosci [646]. Powierzchniowe warstwy kompozytowe sa dos¢
doktadnie opracowane w przypadkach, gdy materiat kompozytujacy zawiera sktadniki stopowe
o wysokiej temperaturze topnienia w stosunku do metalu zalewanego, a procesem wiodacym
jest penetracja cieklego stopu w glab porowatej warstwy materialu kompozytujacego, nato-
miast nie precyzuja warunkéw powstawania warstwy kompozytowej, gdy temperatury top-
nienia sktadnikéw materiatu kompozytujacego sa zblizone lub nizsze od temperatury metalu
zalewanego.

Metoda taczaca techniki odlewnicze (proces infiltracji) oraz metalurgi¢ proszkow (przy-
gotowanie porowatych szkieletow spiekanych) jest infiltracja ciSnieniowa porowatych szkie-
letow spiekanych, nalezaca do najprezniej rozwijajacych si¢ metod wytwarzania materiatow
kompozytowych. Zastosowanie procesu infiltracji jako technologii wysoko oplacalnej stanowi
podstawe do otrzymywania szerokiej gamy materialow kompozytowych i pozwala na uzyska-
nie wielu korzysci technologicznych [652-658], w tym stwarza mozliwo$ci lokalnego wzma-
cniania odlewu. Ostatnia z wymienionych zalet technologii infiltracji ci$nieniowej pozwala na
adaptacjg tej metody do ksztaltowania powierzchni materiatow inzynierskich. Cienkie szkielety
ceramiczne w postaci plata, tulei, badz o bardziej ztozonym ksztalcie, umieszczone w formie
odlewniczej, infiltruje si¢ ciektymi stopami (najczgsciej metali lekkich) wytwarzajac w ten
sposob powierzchniowo wzmacniane elementy. Podstawowa korzyscia tej metody jest pota-
czenie wytwarzania elementu i ksztaltowania jego powierzchni w jednym procesie technolo-
gicznym. Mozliwo$¢ ksztattowania powierzchni, a nie jak w przypadku konwencjonalnych
metod wytwarzania materiatdw kompozytowych — catej objgtosci tworzywa, stwarza kolejne
perspektywy w przypadku materiatdw wzmacnianych kosztownymi sktadnikami, lub sktad-
nikami, ktore oprocz pozadanej poprawy jednych wlasnosci powoduja pogorszenie innych,
np. poprawa wytrzymatosci przy jednoczesnym znacznym wzroscie ggstosci w przypadku
materiatlow wzmacnianych tworzywami o duzo wigkszej ggstosci niz osnowa. Podstawa
kompozytowych warstw wierzchnich wytwarzanych metoda infiltracji sa porowate polpro-
dukty ceramiczne bedace ich szkieletem i to wlasnie one w gléwnym stopniu determinuja
strukture i wlasnosci finalnego produktu. Poprawnie wytworzony potprodukt powinien chara-
kteryzowacé si¢ struktura otwartych, polaczonych kanatdéw, umozliwiajac jak najtatwiejsze

ptynigcie cieklego metalu.
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6.7. Powierzchniowe warstwy formowane metodami metalurgii proszkow

W celu wytwarzania odpornych na zuzycie $cierne powlok na stalach, zwlaszcza nisko-
i niestopowych moze by¢ zastosowana technika formowania niskoci§nieniowego lub bezci$nie-
niowego i spiekania proszkow, zachowujac w ten sposob relatywnie ciagliwy rdzen i odporna
na zuzycie $cierne powierzchnig o strukturze weglikostali. Bezposrednio po formowaniu pro-
szku na powierzchni podtoza powstaje powloka w postaci ggstwy polimerowo-proszkowej,
ktorej lepiszcze polimeryzuje, stygnie lub odparowuje z niego rozpuszczalnik. Po operacji for-
mowania otrzymuje si¢ material z wyrazna granica rozdzialu pomig¢dzy podtozem i powtloka,
ktoéra stanowi mieszanina lepiszcze—proszek. Po operacji spiekania wyrazna granica pomigdzy
powtoka 1 podlozem zanika w wyniku nasilenia dyfuzji. Stad obszar powloki mozna traktowaé
jako warstweg wierzchnia. O gradientowym lub jednorodnym charakterze struktury warstwy
wierzchniej decyduje sposob naktadania gestwy polimerowo-proszkowej na wezesniej przygo-
towane powierzchnie stali [54,56,633,659-670]. Wykorzystujac t¢ technologi¢ opracowano
réwniez nowa generacj¢ materialow narzgdziowych odpornych na zuzycie $cierne i dyfuzyjne
o gradiencie wlasnosci i struktury wytwarzanych hybrydowymi metodami przez wtryskowe
i niskoci$nieniowe formowanie proszkow i spiekanie [632]. Opracowano takze metodg¢ nisko-
ci$nieniowego formowania i spiekania powtok na gotowych narzedziach. Zastosowane rdzne
rodzaje lepiszcza speiniaja podstawowe zadanie i powltoki w stanie spickanym pokrywaja
materiat podloza. Pgknigcia i rozwarstwienia wystepuja najczesciej w powlokach, w ktorych
zastosowano zywice¢ termoutwardzalna. Jest to spowodowane szybkoscia degradacji termicznej
zywicy termoutwardzalnej, ktéra ma wptyw na defekty w warstwie wierzchniej. Analogicznie,
jak w przypadku stali szybkotnacych formowanych niskocisnieniowo i spiekanych, proces
degradacji termicznej zywicy termoutwardzalnej jest do§¢ trudny i wymaga wolnego nagrze-
wania z szybkos$cia 0,3°C/min oraz dilugiego czasu wygrzewania w wysokiej temperaturze
degradacji termicznej okoto 500°C. Naktadanie powlok, w ktorych zastosowano parafing,
parafing z polipropylenem lub Zywice termoutwardzalng jest technologicznie bardziej skompli-
kowane w stosunku do powlok, w ktorych zastosowano lakier lub szklo wodne. Jest to zwia-
zane z tym, ze zastosowanie zywicy termoutwardzalnej wymaga nastgpnego wygrzewania
w temperaturze okolo 115°C w celu polimeryzacji lepiszcza. Stosowanie zywicy termoutwar-
dzalnej jako lepiszcza powoduje wzrost stgzenia wegla o okoto 0,5% w stosunku do udziatu

wegla w mieszaninie proszkéw wsadowych. Degradacja lepiszcza powoduje, ze na powierzchni
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ziarn proszkow pozostaje tzw. wegiel resztkowy. Jego stezenie jest zalezne od rodzaju
lepiszcza. Wegiel ten, pozostajacy na powierzchni proszku stali szybkotnacej, inicjuje proces
spiekania w wysokiej temperaturze. Dyfunduje on do warstw wierzchnich ziarna proszku
i obniza temperaturg solidus, co inicjuje proces spiekania. Lepiszcze w postaci lakieru i zywicy
powoduje parowanie rozpuszczalnika znajdujacego si¢ w lakierze i otwiera pory, ktdre
umozliwiaja szybka degradacje lakieru i zywicy. Rozwiazanie to powoduje, ze wzrost st¢zenia
wegla w powloce w stanie spickanym zwigksza si¢ jedynie o 0,3% w stosunku do st¢zenia
wegla w proszku wsadowym. Ze wzgledu na trudnosci technologiczne zwiazane z formowa-
niem niskoci§nieniowym gestwy z zastosowaniem zywicy termoutwardzalnej oraz koniecz-
no$cia stosowania bardzo wolnej degradacji termicznej niekontrolowanym wzrostem st¢zenia
wegla w warstwach wierzchnich po spiekaniu stosowanie lepiszcza w postaci Zywicy nie jest
korzystne. Stosujac parafing (PW) nalezy podgrza¢ mieszaning polimerowo-proszkowa w celu
jej natozenia na powierzchni¢ materiatu podloza oraz material podtoza powyzej temperatury
migknigcia parafiny, tj. 57°C. Przyczepno$¢ powloki, w ktorej zastosowano parafing jest
wyjatkowo dobra, zalezna jednak od warunkow degradacji termicznej. Zbyt dtuga degradacja
powoduje odwarstwienie powtoki. Najlepsze efekty daje szybka degradacja termiczna prowa-
dzona bezposrednio podczas nagrzewania do temperatury spiekania. Przyktadem jest rozbudo-
wana powierzchnia komercyjnego wiertta ze stali niestopowej C70U pokryta powtoka
w postaci proszku stali szybkotnacej HS12-0-5-5 i weglikow zmieszanych z parafina. Zaréwno
w przypadku stali 41Cr4 pokrytej powloka z proszku stali szybkotnacej HS6-5-2, jak i stali
HS6-5-2 pokrytej proszkiem stali HS12-0-5-5 nie stwierdzono dekohezji. Struktura powtloki
charakteryzuje si¢ rownomiernym rozmieszczeniem weglikow w osnowie roztworu statego
zelaza. Struktura podloza jest charakterystyczna dla konwencjonalne;j stali szybkotnacej i wyka-
zuje segregacje pasmowa weglikow pierwotnych. Technika nanoszenia powtoki polimerowo-
proszkowej z zastosowaniem lepiszcza w postaci parafiny i polipropylenu przypomina
malowanie proszkowe elementéw metalowych. Nalezy podgrza¢ materiat podtoza do tempe-
ratury okoto 200°C, nastgpnie nanies¢ na podtoze mieszaning proszkow z lepiszczem w stanie
statym. Temperatura podloza jest wyzsza od temperatury migknigcia lepiszcza w ztozu
fluidalnym, co powoduje ze mieszanina polimerowo-proszkowa migknie i pokrywa powie-
rzchni¢ podtoza tworzac zwartg i szczelng powtoke. Jedynie powierzchnia powtoki cechuje si¢
wysoka chropowatoS$cia, co jest zwiazane z niskim udziatem lepiszcza w stosunku do proszku,

wynoszacym jedynie 30%. Wzrost udzialu lepiszcza obniza chropowato$¢ powierzchni ze
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wzgledu na wzrost fazy cieklej w temperaturze nakladania powtoki. Zastosowanie szkta
wodnego jako lepiszcza, powoduje jego wystgpowanie w powloce po spiekaniu. Podczas
nagrzewania do temperatury spiekania i wygrzewania w tej temperaturze w atmosferze N,-
10% H, szklo wodne nie ulega degradacji, co uniemozliwia jego zastosowanie w postaci
lepiszcza do wytwarzania powlok metoda formowania niskoci§nieniowego. W przypadku
lakieru zastosowanego jako lepiszcze w strukturze powloki mozna zaobserwowac liczne pory,
ktorych udziat jest zalezny roéwniez od temperatury spiekania i czasu degradacji lepiszcza.
Mimo licznych poréw nie stwierdzono dekohezji pomigdzy podtozem i powlokami, w ktorych
zastosowano lakier. Wigksza porowatos¢ w przypadku zastosowania lakieru w stosunku do
zastosowania np. parafiny jest zwiazana z odparowaniem rozpuszczalnika, ktory wstgpnie
otwiera pory jeszcze przed degradacja termiczna. W ten sposob struktura jest podobna do
uzyskiwanej po degradacji rozpuszczalnikowej, stad dalsza degradacja termiczna odbywa si¢
szybko podczas nagrzewania do temperatury spiekania. Stosowana moze by¢ réwniez migdzy-
warstwa w postaci proszku stali odpornej na korozje X2CrNiMoN17-11-2. Z uwagi na duze
stezenie chromu w stali X2CrNiMoN17-11-2 i wysoka zwilzalno$¢ chromu podczas spiekania
pierwiastek ten zwigksza przyczepno$¢ powloki do podtoza. Opisana technologia ma charakter
eksperymentalny i nalezy spodziewa¢ si¢ jej rozpowszechnienia i rozwoju w najblizszym

czasie [632].

6.8. Powierzchniowe warstwy ceramiczne

W wielu przypadkach, na podtoza metalowe, ceramiczne lub polimerowe, réznymi meto-
dami nanoszone sa pokrycia ceramiczne o réznej grubosci, w tym réwniez bardzo cienkie,
poprawiajace rézne wlasnosci uzytkowe produktow. Przyktadowo, przez naniesienie Cr,Os,
ALO; lub SiO, uzyskuje si¢ warstwy stanowiace bariery dla korozji, zwlaszcza gazowej
wysokotemperaturowej. Cienkie warstwy fluorkow, AL,Os3, SiO,, ZrO,, ZnS, CdS, Si, Ge,
PbTe stosowane sa na lustra i filtry optyczne lub w $wiattowodach, jako pokrycia anty-
refleksyjne. Cienkie warstwy cermetali zawierajacych NiO, Al,O; z dodatkiem Ni stosowane
sa w kolektorach stonecznych, a domieszkowanego SnO, — w ogniwach fotowoltaicznych.
Epitaksjalne warstwy YBa,Cu;0;4 na podlozu z przewodnikow elektrycznych moga by¢
wykorzystane w nadprzewodnikach wysokotemperaturowych, a warstwy SiO, zapewniajq

elektryczne wlasnosci izolacyjne. Cienkie warstwy ferroelektrykdéw, czgsto o wiasnosciach
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Tablica 31. Powierzchniowe warstwy ceramiczne i ich praktyczne znaczenie (opracowano
wedtug R. Pampucha)

Wilasnos$ci warstwy powierzchniowej

Sklad fazowy warstwy powierzchniowej

Odpornos¢ na $cieranie

A1203, B4C, CI'203, MOSiz, SIC, TiBz, TIC, WC

Odpornos¢ termiczna

MgALO,, MgO, ZrO,

Odpornos¢ na korozje

CI'203, A1203, Si3N4, SlOz

Wtasnosci potprzewodzace GaAs, Si
Nadprzewodnictwo
wysokotemperaturowe YBa,Cu307.

Wiasnosci ferroelektryczne

Bi4Ti3012, Pb(ZI'yTil_y)Oj,

Wtasnosci piroelektryczne

Pb 1 _XLaX(an _yTiy)O3

Wtasnosci piezoelektryczne

Pb(Z1,Ti.,)O

Elektryczne wlasnosci izolacyjne

Si0,

Selektywna transmitancja i reflektancja

Ce0,, CdS, Ge/ZnS

Wykrywanie gazow

SHOQ, SiOZ, ZI'O2

piroelektrycznych (generowanie pradu elektrycznego lub wysokiego napigcia pod wplywem
wzrastajacej temperatury lub promieniowania podczerwonego) znalazly zastosowanie w urza-
dzeniach elektronicznych [512,513,515,671,672].

W tablicy 31 przedstawiono kolejne przyktady réznych warstw ceramicznych i ich prakty-
czne zastosowania. Nalezy podkresli¢, ze w wielu przypadkach ceramiczne warstwy powierz-
chniowe zapewniaja korzystniejsze wlasnosci uzytkowe produktow, niz wykonanie ich z odpo-

wiednich litych materiatow.

6.9. Struktura i wlasnosci wybranych nanostrukturalnych pokry¢ i warstw
wierzchnich

Wsrod technologii krytycznych analizowanych przez ekspertow uczestniczacych w bada-
niach foresightowych [22] szczegdlnego znaczenia nabraly metody umozliwiajace uzyskanie
bardzo cienkich warstw, zwykle w ramach pokry¢ wielowarstwowych lub gradientowych,
a nawet cienkich filmow, jak rowniez uzyskiwanie drobnoziarnistej struktury, o rozmiarach
typowych dla nanotechnologii, ktérych rozwdj w nastgpnych latach, jak si¢ przewiduje, bedzie

dynamiczny (rys. 149).
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Rysunek 149. Analiza wzajemnych zaleznosci wybranych nanotechnologii obrobki
powierzchniowej ze wzgledu na ich potencjal i atrakcyjnos¢ [20]

Powloki o strukturze nanokrystalicznej, zwigkszonej odpornosci korozyjnej, wysokiej
twardosci i odpornosci na $cieranie, otrzymywane w wyniku osadzania czastek lub atomow
(technikami PVD, CVD, metodami elektrochemicznymi przez osadzanie z fazy cieklej)
stanowia jedna z czterech grup materiatdéw nanostrukturalnych [22,673,674], obejmujacych
ponadto materialy masywne, materiaty otrzymywane przez generowanie duzej liczby defektow
struktury krystalicznej w wyniku duzego stopnia odksztalcenia plastycznego w materiatach
polikrystalicznych (przez mielenie, wyciskanie, $cinanie, napromieniowanie czastkami o duzej
energii) oraz materialy otrzymywane jako izolowane czastki nanometryczne (przez osadzanie
z fazy gazowej metodami PVD i CVD, wydzielanie z roztworéw, rozktad zwiazkéw chemi-
cznych oraz pokrywanie tych czastek powierzchniowo inng substancja). Nanotechnologia [675-
678] obejmuje procesy projektowania, badania, wytwarzania oraz zastosowania struktur, urza-
dzen oraz ukladoéw, poprzez kontrolg ich ksztaltu i rozmiaru w skali atomowej lub czasteczkowe;j,
wykazujac co najmniej jeden wymiar o skali manometrycznej, tj. 10” m, najczesciej 0,1-100 nm,
i swym zasiggiem migdzy innymi obejmuje osiagnigcia fizyki, biologii i chemii. Na rysunku 150
schematycznie poréwnano wymiary bytow naturalnych z produktami wytworzonymi przez
cztowieka. Nanotechnologia jest bardzo dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzing nauki, a ze
wzgledu na bardzo znaczacy wptyw na globalny poziom cywilizacyjny jej dalszy rozwoj jest

nieunikniony. Na rysunku 151 schematycznie zilustrowano rolg¢ nanoczastek na powierzchni
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samoczyszczacej tkaniny, natomiast na rysunku 152 podano przyklady zastosowan materiatlow

nanostrukturalnych w przemysle lotniczym i kosmicznym.
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Rysunek 150. Porownanie rozmiarow wytworow natury z rozmiarami wytworow
cztowieka [675,676]
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Rysunek 151. Schemat dzialania nanoczqstek na powierzchni samoczyszczqcej thaniny [675,676]
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Obszar nanotechnologii obejmuje m.in.: nanomechanik¢ i nanomechatronikg, nanomate-
rialy 1 materiaty nanostrukturalne, nanoobrobke, w tym powierzchniowa, nanooptyke, mikroma-
szyny jako narzgdzia dla nanotechnologii, molekularne struktury w technologii informatycznej,
nanotechnologi¢ potprzewodnikéw, nanoelektronike, nanochemig, miniaturyzacje w biotech-
nologii, nanomedycyng. Rozroznia sig¢ kilka podejs¢ dotyczacych nanotechnologii:

e przyrostowej (poprawianie wlasnos$ci materiatdw poprzez sterowanie ich struktura w skali
nanometrycznej),

e ewolucyjnej, polegajacej na przebudowie prostych materiatdow w skali nanometrycznej oraz
na projektowaniu urzadzen w skali manometrycznej,

e radykalnej, polegajacej na wytwarzaniu maszyn w skali nanometrycznej, ktore powstatyby

w oparciu o nanotechnologig, biotechnologi¢ oraz informatyke.

Materiaty nanostrukturalne, zwane tez nanomaterialami, zawieraja elementy strukturalne,
np. ziarna, nie przekraczajace 100 nm. W razie, gdy w nanomateriatach wystepuje struktura
krystaliczna, nosza one nazwe¢ materiatdw nanokrystalicznych. Nanomaterialy mozna podzieli¢
[679] na nastgpujace typy struktury zawierajace:

e w osnowie elementy zerowymiarowe (np. kropki kwantowe),
e clementy jednowymiarowe i warstwy dwuwymiarowe o nanometrycznej grubosci, zbudo-

wane z jednej lub kilku substancji (np. nanodruty lub blony ditlenku tytanu),

Rysunek 152. Obszary zastosowan w przemysle lotniczym i kosmicznym

6. Struktura i wlasno$ci powierzchni wybranych nanostrukturalnych i innych materiatow ... 275



Open Access Library
Volume 5 2011

e krysztaty tréjwymiarowe o nanometrycznych rozmiarach (rys. 153).

Ze wzgledu na cechy morfologiczne nanometrycznych elementdéw strukturalnych, wsrod
nanomateriatow wyroznia si¢ [680]:
e stupkowe, z elementami strukturalnymi w postaci igiet lub stupkéw o grubosci nanometry-

cznej,

o
i
t:;;u/

Rysunek 153. Klasyfikacja materiatow nanokrystalicznych wedlug R.W. Siegela,
0 — nanostruktura zerowymiarowa, 1 — nanostruktura jednowymiarowa, 2 — nanostruktura
dwuwymiarowa, 3 — nanostruktura trojwymiarowa [679]
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Rysunek 154. Klasyfikacja materiatow nanokrystalicznych wedtug H. Gleitera, ktora
uwzglednia ksztalt krystalitow oraz strukture fazowq materialow nanokrystalicznych [680]
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warstwowe, z ptaskimi elementami strukturalnymi o grubosci nanometrycznej,
rownoosiowe, w ktorych elementy strukturalne maja posta¢ wielo§cianow o wymiarach
nanometrycznych poréwnywalnych w réznych kierunkach (rys. 154).

Z kolei uwzgledniajac sktad chemiczny wyodrgbni¢ mozna [680] nastepujace kategorie

materiatow nanostrukturalnych (rys. 154):

wszystkie ziarna lub czastki maja taki sam sktad chemiczny (np. semikrystaliczne polimery
ztozone z krystalicznych plytek w osnowie amorficznej) (typ 1A),

poszczegolne ziarna lub czastki maja rézny sktad chemiczny (np. naparowane uktady
wielowarstwowe) (typ 2A),

materiaty nanokrystaliczne o zréznicowanym sktadzie chemicznym ziarn lub czastek i ob-
szarow granicznych (np. nanokrysztaty Cu z atomami Bi w granicach ziarn) (typ 3C),
ziarna lub czastki rozmieszczone w osnowie o innym skladzie chemicznym (np. stopy

utwardzane wydzieleniowo) (typ 4C).

Czastki wchodzace w sklad materiatéw nanostrukturalnych moga przyjmowac postaé [674]:
kul — na przyktad fullereny [9,13], stanowiace jedna z postaci alotropowych wegla (rys.
1551156),

rurek — na przyktad nanorurek weglowych lub mineralnych np. haloizytowych jedno- lub
wielowarstwowych (rys. 157) [9,13], o bardzo duzej wytrzymato$ci na rozciaganie, unika-
towych wtasnosciach elektrycznych i bardzo dobrym przewodnictwie cieplnym [681,682],
platkéw — na przyktad ditlenek tytanu [674].

AN AL
ﬁ\:\ﬂ T

Rysunek 155. Struktura fullerenu C60 a) widok atomow z przedniej powierzchni,
b) widok wszystkich atomow
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C w fullerenie wewngtrznym
C w fullerenie zewngtrznym

atormy C, ktdrych obraz w abu
fullerenach pokrywa sig

Rysunek 156. Budowa hiperfullerenu a) widok wszystkich atomow, b) widok fullerenu
wewnetrznego, c) widok fullerenu zewnetrznego (opracowano wedtug R.D. Hoffmana
i W. Kraetschmera)

W nanotechnologii istnieja dwa podstawowe sposoby wytwarzania: top-down i bottom-up
[8,675,681,683]. Zasadnicza réznicg migdzy tymi technikami stanowi kierunek dziatan.
Technika top-down, stosowana od dawna, polega na rozdrabnianiu materiatdw do bardzo
drobnych postaci w procesach mechanicznych (mielenie, cigcie), technikami ultraprecyzyjnymi
i przez litografie. W metodzie bottom-up wigksze struktury otrzymuje si¢ z pojedynczych
czastek lub atoméw w procesach chemicznej syntezy nanomaterialdow oraz niewymuszonej
i wymuszonej samoorganizacji. Uwaza sig, ze potaczenie obu tych metod wytwarzania bedzie
kompromisowym rozwigzaniem dla technik nanotechnologii w przyszto§ci. Nanomateriaty

charakteryzuja si¢ wysoka warto$cia powierzchni wilasciwej, czyli wysokim stosunkiem
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a)

Rysunek 157. Modele nanorurek: a) jednowarstwowej, b) wielowarstwowej [681,682]

powierzchni do masy. Przykladowo dla wegli aktywnych wielkos¢ ta przekracza 3000 m*/g.
Z tego wzgledu wigkszo$¢ procesow zwiazanych z wytwarzaniem i ksztattowaniem struktury
oraz wlasno$ci nanomaterialow jest zwiazana z ich powierzchnig, a zatem mozna przyjac, ze
wigkszo$¢, a moze nawet calo§¢ zagadnien zwigzanych z nanotechnologia i nanomateriatami
ma posredni lub bezposredni zwiazek z inzynierig powierzchni. W szczegdlnosci strukturalne
elementy o rozmiarach nanostrukturalnych moga wystepowa¢ w wielu przypadkach powlok
omoéwionych w poprzednich rozdziatach, np. uzyskiwanych metodami osadzania z fazy
gazowej fizycznego PVD lub chemicznego CVD, z fazy cieklej metoda zol-zel, w przypadku
ktorych rozmiary nanostrukturalne nie sa gtéwna determinanta wiasnosci uzytkowych uzyski-
wanych powlok lub warstw wierzchnich. Wystepuje jednak wiele przypadkow, gdzie wlasno-
$ci eksploatacyjne przedmiotéw pokrytych powlokami, lub obrobionych powierzchniowo, sa
gléwnie uzaleznione od ich struktury nanometrycznej. Wyniki badan foresightowych wskazuja
[22], na znaczenie nastgpujacych technologii krytycznych w tym zakresie, chociaz niektore
z nich omowiono juz uprzednio, a niektore, zwlaszcza litograficzne sg omoéwione w niniejszym
rozdziale wraz metodami mikroobrobki:

o reaktywne trawienie jonowe (RIE, j. ang.: reactive ion etching),

o clektronolitografia (EBL, j. ang.: electron beam lithography),

e chemiczne osadzanie nanometrycznych warstw powierzchniowych z fazy gazowej (CVD),
e fizyczne procesy osadzania prozniowego nanometrycznych warstw powierzchniowych

(PVD) z wykorzystaniem wiazki jonowej (IBAD, j. ang.: ion beam assisted deposition),
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e fizyczne procesy osadzania prozniowego nanometrycznych warstw powierzchniowych
(PVD) z wykorzystaniem wiazki elektronéw (EB-PVD, j. ang.: electron beam physical
vapour deposition),

e osadzanie pojedynczych warstw atomowych (ALD, j. ang.: atomic layer deposition),

e clektroosadzanie nanometrycznych warstw powierzchniowych,

e technologia zol-zel otrzymywania nanometrycznych warstw powierzchniowych,

e nakladanie na warstwach wierzchnich powlok zawierajacych nanomateriaty,

e obrobka powierzchniowa nanomateriatow.

W pracy [18] wskazano z kolei, ze w procesach osadzania cienkich filmow i pokry¢ wielo-
warstwowych najwigksze znaczenie maja:

e chemiczne osadzanie nanometrycznych warstw powierzchniowych z fazy gazowej (CVD,
j- ang.: chemical vapour deposition),

e osadzanie laserem pulsujacym (PLD, j. ang.: pulsed laser deposition),

e cpitaksja wiazka molekularna (MBE, j. ang.: molecular beam epitaxy).

W kolejnym rozdziale oméwiono wylacznie wybrane aspekty dotyczace nanostruktural-
nych pokry¢, powlok i warstw wierzchnich.

Reaktywne trawienie jonowe RIE (j. ang.: reactive ion etching) umozliwia usunigcie na
sucho, za pomoca wiazki jonow, relatywnie duzej objgtosci materiatu poprzez trawienie sele-

ktywne, a przy tym anizotropowe, gdyz nie zalezy od krystalografii podloza. W reaktywnym
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Rysunek 158. Schemat reaktywnego trawienia jonowego
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trawieniu jonowym glowna rolg odgrywaja procesy fizyczne (rys. 158), polegajace na wybi-
janiu atomow lub czasteczek trawionego materiatu przez wysokoenergetyczne jony, natomiast
procesy chemiczne, polegajace na reakcji wolnych rodnikéw z materiatem podioza, wytwo-
rzeniu lotnych produktow tej reakcji i odpompowaniu ich z reaktora maja mniejsze znaczenie.
Technologia ta umozliwia formowanie wzoréw nanostrukturalnych, czyszczenie powierzchni
materialu oraz zdejmowanie fotorezystow i masek z trawionych powierzchni. Technologia
reaktywnego trawienia jonowego wymaga skomplikowanej aparatury, stosowania bezolejo-
wego systemu pompowego, odpornego na dziatanie gazéw aktywnych chemicznie.

Nanometryczne powloki powierzchniowe chemicznie osadzane z fazy gazowej (CVD)
powstaja przez homogeniczne reakcje zachodzace w fazie gazowej (otrzymywanie nanopro-
szkow) i/lub heterogeniczne reakcje chemiczne zachodzace na lub w poblizu ogrzewanej
powierzchni (otrzymywanie warstw) (rys. 159, poréwnaj rozdz. 3.3). Opracowano liczne
odmiany metody CVD, wspomagajacych realizacj¢ procesu osadzania oraz umozliwiajacych
przebieg procesu w nizszej temperaturze, ktora w przypadku osadzania nanometrycznych
warstw powierzchniowych wynosi ok. 450°C.

W technologii osadzania warstw atomowych ALD (j. ang.: atomic layer deposition) ultra
cienkie warstwy o grubosci kilku nanometréw naktadane sg kolejno w kilku cyklach, w sposob
scisle kontrolowany w skali nanometrycznej, po jednej warstwie atomowej w kazdym cyklu.
Prekursory gazowe, ciekle lub state, podobne jak w metodach CVD lub MOCVD, wytwarzaja
silne wigzania chemiczne, po kolejnym wprowadzeniu ich w stan gazowy w ogrzewanej
komorze reakcyjnej z umieszczonymi w niej podtozami. Temperatura procesow ALD wynosi

25-500°C 1 musi by¢ wystarczajaco wysoka, aby umozliwi¢ reakcj¢ miedzy prekursorami, ale
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Rysunek 159. Chemiczne osadzanie nanometrycznych warstw powierzchniowych z fazy
gazowej (CVD)
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wystarczajaco niska, aby unikna¢ ich rozktadu (rys. 160). Gazy uwalniane sa bardzo powoli,
sekwencyjnie i impulsowo, tak Ze na podlozu jest nanoszona powloka zlozona z monowarstw
atomowych. Powloki osadzane metoda ALD maja rownomierna grubos¢ na wszystkich $cian-
kach i otworach osadzanego podloza nawet o bardzo skomplikowanych ksztattach. Metoda
ALD sa wytwarzane m.in. powloki: tlenkowe (Al,O;, TiO,, Ta,0s, Nb,Os, ZrO,, HfO,, SiO,,
SnO,, In,0,, ZnO, MgO, La,03, Y,03, CeO,, Sc,0;, Cr,0;, Er,0;, VO,, B,03, Co,05, CuO,
Fe,03, NiO, Ga,03;, WO3), azotkowe (AIN, TaN,, NbN, TiN, MoN, ZrN, HfN, GaN, W,N,
InN), weglikowe (TiC, NbC, TaC), metalowe (Pt, Ru, Ir, Pd, Cu, Fe, Co, Ni, W), siarczkowe
(ZnS, SrS, CaS, PbS), fluorkowe (CaF,, SrF,, ZnF,;), a takze biomaterialy (TiO,,
Ca;o(PO4)s(OH),-hydroksyapatyt), polimery (PMDA-ODA PMDA-DAH), domieszkowane
(ZnO:Al, ZnS:Mn, SrS:Ce, ALO;:Er, Y,0;-ZrO,(YSZ)), nanolaminaty (HfO,/Ta,0Os,
TiO,/Ta,0s, TiO,/Al,0;, ZnS/AlOs5), wieloskltadnikowe (TiAIN, TaAIN, AITiO (ATO)
TiCrOy) [435,684].

Osadzanie pojedynczych warstw atomowych w procesic ALD opiera si¢ na dwoéch
mechanizmach: chemisorpcji na powierzchni i reakcjach chemicznych przy powierzchni
obrabianego przedmiotu. Kazdy cykl powoduje wzrost grubosci warstwy o $ci§le okreslona
warto$¢ 0,01-0,3 nm, a liczba cykli zalezy od oczekiwanej grubosci warstwy. Wiasciwy dobor
warunkow procesu (rys. 161) zapewnia stabilny wzrost kolejnych warstw, jednakowy w
kazdym cyklu osadzania. Pomigdzy kolejnymi cyklami osadzania komora reaktora jest
przeplukiwana gazem oboj¢tnym. Umozliwia to uzyskanie réznych struktur wielowarstwo-
wych, dzigki czemu metoda jest atrakcyjna w mikroelektronice, np. moze by¢ wykorzystana

w produkcji uktadéw scalonych, a takze znalazta zastosowanie w produkcji katalizatorow
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powtérzenie cyklu tworzenia powtoki metoda ALD “n” razy

Rysunek 160. Proces tworzenia monowarstwy o grubosci ok. 0,1 nm podczas osadzania
atomow metodq ALD (wedtug katalogu firmy Beneq, 2009)
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i materiatow optoelektronicznych oraz w innych obszarach nanotechnologii. Niska efekty-
wnos¢ 1 mata szybkos$¢ procesu osadzania ta metoda naleza do wad tej metody, natomiast
skomplikowany charakter reakcji chemicznych zachodzacych na powierzchni wplywa na
trudnosci zwiazane z kontrola procesu technologicznego.

Elektroosadzanie nanometrycznych powlok powierzchniowych, ze wzgledu na nanome-
tryczny rozmiar ziarn w powlokach, zapewnia wiasnosci czgsto lepsze w porownaniu z kon-
wencjonalnymi gruboziarnistymi powlokami polikrystalicznymi, a réznice te dotycza cech
morfologicznych, przewodnictwa elektrycznego, wytrzymatosci i twardosci, poprawy ciag-
liwosci, zmniejszenia ggstosci, zmniejszenia modulu sprezystosci, wzrostu wspotczynnika
rozszerzalnos$ci cieplnej, poprawy wlasnosci magnetycznych natozonych powlok (porownaj
rozdz. 4.3).

Otrzymywanie nanometrycznych powlok powierzchniowych metoda zol-zel polega na
syntezie chemicznej, ktorej istota jest utworzenie, zazwyczaj na drodze hydrolizy, zolu soli
danego zwiazku, ktory poddawany jest nastgpnie ogrzewaniu, w celu zamiany zolu w zel
a nastgpnie suszeniu w podwyzszonej temperaturze, w wyniku czego otrzymuje si¢ proszki
(np. tlenkdéw) o rozmiarach nanometrycznych. Technologia polegajaca na przejsciu zolu w zel
umozliwia modyfikacje struktury na poziomie molekularnym i jest stosowana jest do produkcji
cienkich warstw ochronnych, membran o kontrolowanej porowatosci i innych wielosktadni-
kowych materiatow (poréwnaj rozdz. 4.4). Grubos¢ nanoszonej powloki moze by¢ dowolna
(wigksza niz 100 nm), istotne jest, aby co najmniej jeden ze sktadnikéw powtoki byt nano-
materiatem. W omawianym obszarze najwigksza rolg¢ odgrywaja powloki nanokompozytowe

(zawierajace dodatek nanomaterialow, w szczegolnosci nanokompozyty zawierajace mineraty
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Rysunek 161. Schemat procesu ALD [685]
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ilaste) oraz powtloki nanokrystaliczne. Cechy nanostrukturalne powtoki decyduja o wzroscie
twardosci 1 wytrzymato$ci, przyczyniajac si¢ do poprawy odpornosci na zuzycie nanoszonych
warstw wierzchnich.

Nakladanie powlok zawierajacych nanomaterialy obejmuje powloki nanokompozytowe
(zawierajace dodatek nanomaterialdw, w szczeg6lnosci nanokompozyty zawierajace mineraty
ilaste) oraz powloki nanokrystaliczne. Grubo§¢ nanoszonej powloki w tym przypadku moze
by¢ dowolna (wigksza niz 100 nm), natomiast istotne jest, ze co najmniej jeden ze sktadnikow
powtoki jest nanomateriatem, najczgSciej wymagane jest osiagnigcia zamierzonej dyspers;ji
powtok kompozytowych zawierajacych czastki o rozmiarach manometrycznych, co wiaze si¢
z zachowaniem nanometrycznej wielkosci krystalitow i zapobieganie ich rozrostowi. Cechy
nanostrukturalne powlok decyduja o wzroscie twardo$ci i wytrzymatosci, przyczyniajac si¢ do
poprawy odpornosci na zuzycie nanoszonych powlok. Przyktadem technologii, ktéra znajduje
zastosowanie ze wzgledu na dostepno$¢ i niska ceneg zastosowanego nanomateriatu jakim jest
glinokrzemian oraz popraw¢ wiasnosci — mniejsza palnos¢, lepsze wlasnosci barierowe i koro-
zyjne, jest nakladanie powlok polimerowych z udzialem mineratow ilastych (glinokrzemianu).
Przygotowanie nanokompozytéw polimerowych z udzialem mineratéw ilastych polega na
rozwarstwieniu i losowym, réwnomiernym rozmieszczeniu plytek mineralu w polimerze
(tuszczenie) lub umieszczeniu pomigdzy czasteczkami polimeru plytek mineratu (wtracenie).
Zapewnia to m.in. popraw¢ odpornosci korozyjnej oraz na oddziatywanie promienia nad-
fioletowego UV (rys. 162).

Obrobka powierzchniowa nanomaterialbw ma na celu dodatkowe przetworzenie
nanostruktur, umozliwiajac poprawe ich wiasnosci fizycznych, chemicznych, optycznych,

agresywne jony promieniowanie
uv

powtoka polimerowa |~ — " —
z udziatem - =
_mineratow ilastych,_ ~\_ —

podtoze metaliczne

&

Rysunek 162. Schemat ogolny powlok zawierajqcych nanomaterialy
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elektrycznych i/lub geometrycznych. Technologia ta stwarza mozliwo$¢ budowania wigkszych,
réwniez trojwymiarowych, hierarchicznych struktur oraz taczenia z innymi materiatami,
w sposob kontrolowany i powtarzalny. W wigkszosci przypadkow pierwszym etapem takich
procesoéw jest odpowiednie przygotowanie powierzchni nanomateriatow, tak aby mozliwe byto
polaczenie wielu sktadnikéw, wérdd ktéorych moga wystgpowaé zardwno nanomaterialy, jak
i materiaty lite. Do zalet tych procesow mozna zaliczy¢ mozliwo$¢ uzyskania catkowicie
nowych wlasnosci, wysoki stopien wykorzystania uzytych surowcoéw, miniaturyzacje produ-
ktow, precyzjg obrobki (rozdzielczos¢ nanometryczna, architektura 3D).

Przyktadem procesu technologicznego obrobki powierzchniowej nanomateriatow jest
modyfikacja powierzchni nanorurek weglowych poprzez pokrycie nanokrysztatami metali
szlachetnych, np. platyny (rys. 163), przez co zwigksza si¢ ich czulo§¢ na zmiany przewo-
dnictwa elektrycznego wywotane obecno$cia niektérych substancji chemicznych, co pozwala
je wykorzystac jako element aktywny sensoréw gazu. Konduktywnos$¢ elektryczna nanorurek
weglowych z naniesionymi na ich powierzchni¢ nanokrysztatami metali szlachetnych (np. Au,
Ag, Pt, Pd, Rh) ulega bowiem zmianie alternatywnie wzrastajac lub malejac w atmosferze
gazow uciazliwych dla srodowiska [686-688]. Wielkos¢ i charakter zmiany konduktywnosci
elektrycznej nanorurek weglowych pokrytych nanokrysztalami metali szlachetnych sa zalezne
od rodzaju metalu naniesionego na nanorurki, morfologii i dyspersji naniesionych nano-
krysztatéw oraz od rodzaju gazu znajdujacego si¢ w atmosferze. Podstawa realizacji tego celu

jest wytwarzanie nanokompozytow typu CNT-NPs (j. ang.: carbon nanotubes-nanoparticles).
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Rysunek 163. Schemat ogolny/przykladowy przebiegu procesu osadzania platyny na
powierzchni nanorurek weglowych
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Materialy o unikatowych wilasnosciach elektrycznych, mechanicznych i cieplnych mogtyby
znalez¢ w przyszlosci zastosowanie jako element aktywny sensorow o duzej czutosci, szyb-
kosci dziatania, selektywnosci i doktadnosci, a takze w biomedycynie w roli implantow kontro-
lujacych stan zdrowia pacjenta, w medycynie jako sensory cholesterolu [689] i glukozy [690],
w przemysle motoryzacyjnym do precyzyjnego monitorowania parametrow pracy w poszcze-
gblnych podzespotach silnika [691], w przemysle spozywczym do monitorowania warunkéw
przechowywania zywnosci i detekcji substancji toksycznych, w przemysle rolniczym do oceny
warunkow panujacych w szklarniach, w ochronie §rodowiska do badan stezenia CO,, NOy, i CH,
oraz do oceny szczelno$ci i detekcji substancji niebezpiecznych w domowych i przemysto-
wych instalacjach gazowych [691]. Nalezy wyraznie podkresli¢, ze przedstawione przyktady
potencjalnych przysztych zastosowan nowo opracowanych nanokompozytéw typu CNT-NPs
stanowia jedynie hipoteze, ktérej potwierdzenie wymaga przeprowadzenia szeroko zakrojo-
nych badan naukowo-wdrozeniowych.

Zainteresowanie materiatami kompozytowymi typu CNT-NPs powstatymi w wyniku osa-
dzania nanoczastek metali szlachetnych na powierzchni nanorurek weglowych wynika z unika-
towych wiasnosci ich elementéw sktadowych, ktore si¢ wzajemnie uzupetniaja, a w niektorych
przypadkach nawet wzmacniaja w procesie synergii. Metody uzyskiwania nanokompozytow
typu CNT-NPs dziela si¢ na fizyczne, chemiczne i elektrochemiczne [692-694].

Zgodnie z innym podziatem [693] uwzgledniajacym typ oddzialywania wytworzonego
pomigdzy powierzchnig nanorurki i nanoczastki, metody te mozna podzieli¢ na bezposrednie,
z uzyciem ktérych nanokrysztaly sa formowane bezposrednio na nanorurkach weglowych,
i posrednie, polegajace na osadzaniu nanoczastek w dwoch oddzielnych etapach obejmujacych
syntez¢ nanoczastek i przylaczenie ich do powierzchni nanorurek. Metody bezposrednie obej-
mujace m.in.: formowanie nanoczastek in-situ na powierzchni nanorurek weglowych, reakcje
redukcji oraz osadzanie elektrolityczne sa bardzo wydajne, lecz wymagaja stosowania toksy-
cznych reagentow. Ich wada jest rowniez zazwyczaj niekorzystny wplyw na wlasnosci
elektryczne nanorurek. Metody posrednie pozwalaja natomiast na zachowanie niezmienionej
struktury elektronowej nanorurek weglowych, co jest szczeg6lnie istotne w przypadku spodzie-
wanych potencjalnych zastosowan w obszarze elektroniki i optoelektroniki [691].

Metoda posrednia wymaga otrzymania w dwoch osobnych procesach nanokrysztatow
metali szlachetnych i sfunkcjonalizowanych nanorurek, a nastgpnie zmieszaniu zawiesiny, by

nanokrysztaly metali mogly osadzi¢ si¢ na powierzchni nanorurek tworzac tym samym
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nanokompozyt typu CNT-NPs. Metoda ta mozna pokrywa¢ nanorurki weglowe réznymi
rodzajami nanoczastek, m.in.: SiO,, TiO,, Ti, Pd, Ag, Pt, Au, Cu, CdS, CdSe, CdTe [692-696].
Przyktadowo nanokrysztaty zlota mozna otrzymaé w reakcji redukcji borowodorkiem sodu
NaBH, kwasu tertrachloroztotowego (III) HAuCl, w obecnos$ci kwasu: cytrynianu trisodowego
C¢HsNa;0,. W wyniku mieszania zawiesiny w obecnosci ultradzwigkow, ptukania i odwiro-
wania nanokrysztaty ztota osadzaja si¢ na dnie naczynia. Funkcjonalizowanie powierzchni
nanorurek weglowych oddzielonych uprzednio mechanicznie od wafla krzemowego na ktérym
wzrastaly moze zosta¢ natomiast przeprowadzone w procesie utleniania mieszaning kwasow
HNO; oraz H,SO4 w odpowiednich proporcjach. Utlenione powierzchnie nanorurek charakte-
ryzuja si¢ duza gestoscia wystgpowania grup funkcyjnych takich jak karboksylowa (-COOH),
karbonylowa (-CO) oraz grupa hydroksylowa (-OH), do ktérych moga tatwo przylaczy¢ sig
wytworzone w osobnym procesie nanokrysztaly metalu szlachetnego. Po wprowadzeniu sfun-
kcjonalizowanych nanorurek majacych liczne grupy karboksylowe, karbonylowe i/lub hydro-
ksylowe do zawiesiny zawierajacej nanokrysztalty metalu szlachetnego i $rodek redukujacy,
ktorym moze by¢ woda destylowana lub czysty alkohol, nanokrysztaly metalu szlachetnego
osadzaja si¢ na powierzchni nanorurek tworzac kompozyt typu CNT-NPs. Mozliwosci otrzy-
mywania nanokompozytow CNT-NPs metoda posrednia sa potwierdzone [691-696], jednak

w praktyce jej wydajnos¢ nie zawsze jest zadowalajaca, co wymaga dalszych prac badawczych

terminowanie tlenem terminowanie wodorem

Rysunek 164. Schemat ogolny przebiegu terminowania nanodiamentu tlenem i wodorem
[488,697]
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w celu opracowania technologii bardziej wydajnych, powtarzalnych, lepiej dostosowanych do
konkretnych zastosowan oraz umozliwiajacych osadzanie nanokrysztatéw o zatozonej morfo-
logii i dyspers;ji.

Kolejnym przyktadem procesu technologicznego obrobki powierzchniowej nanomaterialow
jest terminowanie i funkcjonalizowanie powierzchni proszkéw nanodiamentowych.
Terminowanie polega na wysycaniu niewysyconych wiazan (j. ang.: dangling bonds) na po-
wierzchni diamentu, ktore ulegaja wiazaniu chemicznemu z atomami otaczajacego srodowiska,
np. C-H Iub C-O (rys. 164), co wptywa na hydrofilno$¢ (w przypadku tlenu) lub hydrofo-
bowos¢ (w przypadku wodoru), a takze stabilno$¢ powierzchni proszkoéw nanodiamentowych
[488,697-699]. Funkcjonalizowanie z kolei polega na przytaczaniu przez powierzchni¢ prosz-
kéw nanodiamentowych grup funkcyjnych (rys. 165) poprzez obrobki plazmowe oraz obrobki
chemiczne mokre i w fazie gazowej, co zapewnia zmiany morfologiczne nanoproszkow oraz
modyfikacje ich wlasnosci (tabl. 32).
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Rysunek 165. Schemat mozliwosci funkcjonalizowania powierzchni proszkow
nanodiamentowych [488,697]
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Tablica 32. Przyktadowe mozliwosci modyfikacji powierzchni proszkow nanodiamentowych

[488]

Metoda modyfikacji

Podstawowe
parametry

Cel

: 2 ;. T .
zmiana sp’/sp” oraz hydrofobowosci, przyczepienie

[708]

380-600°C
grup tlenowych
zwigkszenie st¢zenia C o 4%, oraz stopnia
Utlenianie w powietrzu | 400°C, 1-5h  |rozwinigcia powierzchni z 283 do 415 m?/g,
[700-703] obnizenie odporno$ci na utlenianie
usuniecie grup C-H; wzrost udziatu grup C-O,
425°C,5h |ponad stukrotne zwigkszenie przewodnosci
elektrycznej
Utlenianie w mieszani- . 3gp? hvdrofob , .
nie powietrza i ozonu 120-400°C  |#miana sp’/sp” oraz hydrofobowosci, przyczepienie
grup tlenowych
[704]
oczyszczanie proszku wg schematu reakcji
Obrébka cieplna C +NH; =HCN + H?, usunigcie Wié}Z?.I,l C—C, .
w NH, [705] 600-850°C  |czterokrotne obnlze.me hydrofilowosci, usunigcie
> grup C=0, tworzenie grup C-H oraz C-N dla
polimeréw
. o usuwanie zanieczyszczen: tlenkowych, Al, Cr, Fe,
Obrobka cieplna 850°C Si, aktywacja pov%erzchni pod albli,miny
w CL [703] 400°C, 1 h |tworzenie grup chlorowych oraz aminowych
Obrqbka c1.eplna o wzrost stosunku sp*/sp?, +6,8% Cl, -7% O,
W mieszaninie Ar/CCly 450°C dwudziestokrotne obnizenie hydrofilowosci
[705,706]
Fluorowanie +9% F, tworzenie wiazan kowalencyjnych ze
[707] szklem za posrednictwem grup NH,
Grafityzacja w N, + 1000°C, 1 h
utlenianie w powietrzu 450°C zmiana wielkosci czastek

Obrobka w octadecy-
clamin (ODA) [709]

tworzenie kompozytu ND-ODA z udzialem wiazan
kowalencyjnych, zjawisko fluorescencji w §wietle
niebieskim, tworzenie zawiesiny z agregatami

o rozmiarach 100-200 nm

Grafityzacja i tworze-
nie struktur OLC [710]

1800-1900°C

wzrost przewodnosci cieplnej, dla mikroelektroniki

Obroébka cieplna
w H, [703,704,711-
714]

800°C

wzrost adsorpcji, redukcja stgzenia tlenu z 9 do 1%,
zatrzymanie grup C-HO-H, usunigcie grup C=0,
wzrost udziatu grup C-H, pozostawienie grup O-H

850°C

usunigeie do 95% wszystkich grup funkcyjnych,
+1% H

900°C

wzrost stezenia C z 78 do 89%, obnizenie st¢zenia
O z 19 do 7%, wzrost odpornosci na utlenianie,
wzrost stopnia rozwinigcia powierzchni wlasciwej

z 283 do 427 m*/g, zapoczatkowanie tworzenia grup
C-H oraz wyizolowanych grup OH
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6.10. Struktura powierzchni materialow elektronicznych obrobionych
metodami litograficznymi i nanolitograficznymi

Litografie stosuje si¢ w celu wytworzenia tranzystorow bipolarnych (BJT — bipolar
Jjunction transistor) 1 polowych (FET - field-effect transistor) z wykorzystaniem krzemu
monokrystalicznego dla odwzorowania na plytce potprzewodnikowej rysunku warstw, m.in.
baz i emiterdw tranzystoréw bipolarnych i polowych, bramek tranzystoréw polowych, oraz
Sciezek potaczeniowych, zgodnie z projektem topograficznym. Krzem monokrystaliczny
najczesciej stuzy jako podtoze wewnatrz ktorego lub na ktdérym sg wytwarzane nieroztacznie
w jednym cyklu technologicznym wszystkie lub czgs$¢ elementéw wraz z potaczeniami, ukta-
dow scalonych®, jako mikrominiaturowych uktadéw elektronicznych, bedacych gléwnymi
urzadzeniami wspoélczesnej elektroniki, w ktorych jednymi z najwazniejszych elementéw sa
tranzystory**). Polprzewodnikowy uklad scalony nazywany jest monolitycznym. Mikroptytka
krzemowa z wytworzonymi elementami pojedynczego uktadu jest nazywana chipem lub
strukturg ukladu scalonego***, montowana nieroztacznie w zunifikowanej ostonie hermety-
cznej polimerowej, ceramicznej, a niekiedy metalowej, w celu trwatej ochrony przed uszko-
dzeniami mechanicznymi i oddziatywaniem $rodowiska (wyjatek np. w zegarkach elektroni-
cznych, gdzie chipy nie maja ostony). Oprocz krzemu, w wielu urzadzeniach elektronicznych,
w tym takze w licznych uktadach scalonych, m.in. opartych na tranzystorze polowym typu
MESFET (metal-semiconductor field-effect transistor) stosowany jest arsenck galu GaAs jako
najwazniejszy spos$rod zwiazkow potprzewodnikowych. Tranzystor ten w pordwnaniu z tran-
zystorami krzemowymi cechuje si¢ duza ruchliwo$cia elektronow oraz ma wigksza odpornosé
na promieniowanie, przy wyzszych jednak kosztach niz w przypadku zastosowania mono-
krystalicznego krzemu.

Wspolna cecha wszystkich metod litograficznych jest stosowanie emulsji $wiattoczutej,
tzw. fotorezystora, do maskowania i lokalnego wytrawiania odstonigtych warstw odpowiednio
Si0,, Al i krzemu polikrystalicznego. Proces fotolitografii jest zazwyczaj wieloetapowy

i sktada si¢ kolejno z przygotowania powierzchni (odtluszczenie i wygrzanie), nalozenia

* W roku 2000 nagrodg¢ Nobla w dziedzinie fizyki, za wktad w wynalezienie uktadow scalonych otrzy-
mat J.S. Kilby.

#%) Nazwa pochodzi od stow TRANSfer resISTOR, co oznacza element transformujacy rezystancjg.
Tranzystor wynalezli W.B. Shockley, J. Bardeen i W.H. Brattain z Lucent Technologies Bell Labs
w roku 1947, za co w roku 1956 uzyskali nagrod¢ Nobla w dziedzinie fizyki.

***)Aby nie pomyli¢ ze struktura materiatograficzna dalej stosowane jest pojgcie chip.
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emulsji Swiattoczutej (najczesciej polega to na pokryciu caltej powierzchni nierbwnomierng
warstwa emulsji, a nastgpnie poprzez odwirowanie nastgpuje wyrdwnanie grubosci emulsji na
calej powierzchni ptytki), wygrzewania emulsji (ptytke z natozona emulsja wygrzewa sig przez
pewien czas w suszarce lub na plycie grzewczej), naswietlenia (do ptytki z emulsja przykta-
dana jest fotomaska, przez ktéra naswietla si¢ odpowiednio dobranym promieniowaniem np.
ultrafioletowym emulsj¢ $wiattoczuta, jako zrodta §wiatta uzywajac np. lampy rteciowej, linia
I— 365 nm, badz lasera ekscymerowego), wywotania (w tym etapie nastgpuje usunigcie czesci
emulsji, w przypadku emulsji pozytywowej — naswietlonej, a w przypadku emulsji negaty-
wowej — nienaswietlonej, przy uzyciu wywotywaczy, czgsto zawierajacych NaOH), trawienia
podloza lub tworzenia dodatkowych warstw np. metalicznych lub tlenkowych (w miejscach
gdzie nie ma emulsji podloze zostaje wytrawione, lub powstaje dodatkowa warstwa) i wreszcie
usunigciu pozostalej emulsji z powierzchni ptytki. Na rysunkach 166 i 167 przedstawiono
schematycznie tradycyjna metodg fotolitografii stykowej na przyktadzie wazniejszych faz

wytwarzania okien w warstwie SiO,.

e

promieniowanie nadfioletowe

maska szklana
% wy
warsowa 4z

swiattoczuta

by c) %l 7

/ Si0,———
S e Si
warstwa
d) _E',Wiatfoczu{a )
- S0, L
Si Si
f)
|
Si

Rysunek 166. Schemat procesu fotolitograficznego — etapy wytwarzania wzoru ze szklistego
SiO; na podtozu krzemowym: a) maska szklana, b) pokrycie warstwq swiatloczulg,
¢) napromieniowanie warstwy Swiatloczulej, d) usuniecie napromieniowanej warstwy
Swiattoczulej, e) wytrawianie SiO,, f) pozostawienie wzoru SiO, (opracowano
wedtug JW. Mayera i S.S. Laua)
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Na rysunkach 168 i 169 przedstawiono schematycznie sekwencje¢ operacji zwigzanych
z wytwarzaniem ukladéow scalonych zawierajacych tranzystory polowe MOS (metal-oxide-
semiconductor). Najwazniejszym elementem uktadu scalonego IC (integrated circuit) jest chip
begdacy matym prostokatnym podtozem monokrystalicznego krzemu o duzej czystosci, ztozo-
nego z tysigcy elementdw, tj. tranzystorow, rezystoréw, diod i innych, ktore z kolei powstaja
przez selektywne dodawanie domieszek w $ci§le kontrolowanym st¢zeniu, w poblizu powie-
rzchni materiatu poélprzewodzacego. Chip ma wymiary kilku mm i ok. 0,4 mm grubosci.
W celu zapewnienia odpowiedniego przewodnictwa elektrycznego chipy pokrywa si¢ przewo-
dzaca warstwa aluminium, lub stopu aluminium-krzem (ok. 1% Si masowo), chociaz ostatnio
zastosowanie do tego celu znajduje réwniez miedz. Najwigksza czg$¢ chipow jest wytwarzana
z kotowych cienkich plastréw monokrysztatu Si o $rednicy do ok. 200 mm, z ktoérych wycina
si¢ pojedyncze elementy (dice). Podtozem moze by¢ réwniez arsenek galu GaAs [8,13].

W wyniku procesu CVD na powierzchni plastra krzemowego nanosi si¢ cienka warstwe

azotku krzemu Si;N4. Metoda litograficzna w pierwszym kroku okresla si¢ obszary, w ktorych

promieniowanie nadfioletowe

) maska szklana
a) ‘ ‘
EEEnY

warstwa
Swiattoczuta |
b) c) - napromieniowana
# warstwa Swiatioczuta
1
Si Si
metal
d) €] e
1 warstwa 1 |
Si Swiattoczuta S

Rysunek 167. Schemat procesu fotolitograficznego — etapy wytwarzania wzoru metalowego
na podtozu krzemowym: a) maska szklana, b) pokrycie warstwq swiatloczulq, c¢) napromie-
niowanie warstwy swiatfoczutej, d) usuniecie nienapromieniowanej warstwy swiattoczutej,
e) nanoszenie warstwy metalu, f) usuniecie warstwy swiatloczulej i metalu w celu pozosta-

wienia metalowego wzoru na krzemie (opracowano wedtug J.W. Mayera i S.S. Laua)
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bgda formowane tranzystory. Metodami trawienia chemicznego usuwany jest nadmiar azotku
krzemu z obszaréw, w ktorych nie bgda wystgpowaly tranzystory. Jony boru typu p sa implan-
towane we wskazanych obszarach, dla uniemozliwienia niepozadanego przewodzenia migdzy
miejscami tranzystorow. Nastgpnie warstwa dwutlenku krzemu SiO, o grubos$ci ok. 1 um jest
nanoszona cieplnie, przez ekspozycje plastra krzemowego tlenem w piecu elektrycznym,
w procesie selektywnego lub lokalnego utleniania. Azotek krzemu SizNy jest odporny na tlen,
co zapewnia przebieg utleniania w strefach tranzystorow. Nastgpnie usuwany jest SizNy
w wyniku wytrawiania chemicznego z uzyciem odczynnika, ktory nie oddziatuje na SiO,.
Czysty termiczny tlenek o grubosci ok. 0,1 um utworzony w obszarach tranzystoréw jest pono-
wnie poddawany utlenianiu w piecu. Nastgpny proces CVD zapewnia nanoszenie warstwy

polikrystalicznego krzemu na calej powierzchni plastra. Kolejny proces litograficzny wyznacza

a) widok przekrgj

b)
[ ] N —
|| podioze typup p'
c) -
|:|| naniesiony izolator
] T
L]
HEE (LY
d)

zrodto

Rysunek 168. Etapy wytwarzania tranzystora NMOS: a) pierwsza maska, b) druga maska,
bramka z krzemu polikrystalicznego, kanat Zrodio—dren, c) trzecia maska: strefy kontaktu,
d) czwarta maska, wzor metalowy (opracowano wedtug D.A. Hodgesa i H.G. Jacksona)
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pozadane potozenie miejsc na elektrody bramki. Miejsca niewyznaczone pod bramki sa
usuwane w procesach nastgpnego trawienia chemicznego lub plazma albo gazem reaktywnym.
Domieszki typu n (fosfor lub arsen) sa wprowadzane w obszary, ktore begda zrodtami lub
drenami tranzystorow, metodami dyfuzji cieplnej lub implantacji jonowej. Cienkie pola tlenku
Si0, i polikrystalicznego krzemu tam gdzie wyznaczono bramki sa barierami dla domieszek,
ale w trakcie tej operacji krzem polikrystaliczny jest silnie domieszkowany. W kolejnym
procesic CVD nanoszona jest warstwa izolacyjna, czgsto SiO,, na cala powierzchni¢ plastra
krzemowego. Trzeci etap maskowania w procesach litograficznych okresla obszary, w ktdrych
beda wykonane kontakty z tranzystorem. Selektywne trawienie chemiczne lub plazma wyzna-
cza odstonigty krzem mono- lub polikrystaliczny w polach kontaktowych. Nastepnie na cala
powierzchnig plastra krzemowego nanoszone jest aluminium przez naparowanie, z goracego

tygla w prozni. Czwarty etap maskowania w procesach litograficznych umozliwia naniesienie

R aska 1 implantator
piec CVD faska i piec do utleniania
fzZZy rodio
am—f T o Nz
g @& =
plastry @] 0]
krzemowe panoszenie obszary obszar wzrost
Si;N, tranzystorow implantowania  warstwy tlenku
: usuwanie Si,N.
piec do . piec A
utleniania piec CVD maska 2 dyfuzyiny piec CVD
Y
5 5 ® B
wzrost tlenku nanoszenie wykonanie bramk dyfuzjg n+ nanoszenie
w obszarze krzemu z krzemu w kanale Si0.
bramk polikrystalicznego  polikrystalicznego dren-Zrodio B
napylarka
maska 3 g maska 4

prozniowa

- -
& e

_c;t"ef\;‘ napylanie Al wykonanie
kontaktow Py miejsc metalowych
maska pasywacija |

[i

. E\rzewodz ce strefy kontaktow ochronna
H
= - e “%'

sonda rozdzielenie zamocowanie montaz drutéw  kontrola
igtowa chipow chipow tgczacych korcowa

Rysunek 169. Schemat procesu technologicznego ukfadu scalonego opartego na tranzystorze
polowym NMOS (opracowano wedtug W.F. Smitha)
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sciezek przewodzacych obwodu scalonego. Ochronna warstwa pasywna jest nanoszona na
cala powierzchni¢ plastra krzemowego. Koncowe maskowanie usuwa t¢ warstwe izolujaca
z obszarow, gdzie beda wykonane kontakty. Obwody sa testowane z wykorzystaniem sond
w ksztalcie igiel. Uszkodzone obwody sa zaznaczone, a z plastra krzemowego nastgpnie sg
wycinane pojedyncze chipy. Dobre chipy sa wykonczane i poddawane koncowemu sprawdze-
niu. Opisany proces dotyczy tranzystoréw typu NMOS i nalezy do najprostszych, a w bardziej
skomplikowanych liczniej wystgpuja etapy maskowania, zwigzane z procesami litograficz-
nymi [8,13].

Wyprodukowanie chipu CMOS (complementary metal-oxide-semiconductor) zawieraja-
cego obydwa typy tranzystora MOSFET, tj. NMOS i PMOS wymaga zwigkszenia komple-
ksowosci obwodow i zmniejszenia ggstosci tranzystorow w chipie. Tranzystory typu CMOS
moga by¢ wytworzone przykladowo przez odizolowanie wszystkich uktadow NMOS jako
wysp w materiale typu p. Uktady typu CMOS zapewniaja mniejsze zuzycie energii. Znalazty
zastosowanie w ukladach scalonych o duzym stopniu scalenia LSI CMOS (large-scale-
integrated CMOS) stosowanych zwykle w zegarkach elektronicznych i kalkulatorach, a takze
w mikroprocesorach* oraz pamieciach komputerowych. W ostatnim dziesigcioleciu rozwinigto
zintegrowane chipy krzemowe o coraz to wigkszej gestosci tranzystoréw i szybkosci proceso-
réw oraz coraz to mniejszej ich wielkosci. Postgp w technologii CMOS osiagnigty w ostatnim
pigtnastoleciu zwiazany byt migdzy innymi z reoksydacja Si;N, metoda ONO, w wytwarzaniu
bramki technologia LO COS, wytwarzaniu warstw izolacyjnych zapewniajacych coraz lepsza
rozdzielczo$¢ metoda twin-wells kontrolujaca wysokoenergetyczng implantacj¢ jonow w zrodle
i drenie, zapewnienie catkowicie epitaksjalnego wzrostu podioza, zastosowanie technologii
LATID — wysokokatowego obrotu implantowanego drenu. Technologia BICMOS, zwiazana
z potaczeniem tranzystoréw bipolarnych z polowymi komplementarnymi, zapewnia zwigksze-
nie szybkosci oraz ggstosci tranzystorow w chipie.

Rozdzielczo$é¢ chipow (charakterystyczna wielko$¢ lub wymiar charakterystyczny przygo-
towywanego uktadu mikroelektronicznego, np. odleglto§¢ migedzy bramkami) w roku 1993 wy-
nosita 0,35 pm przy zawartosci 3,1 milionéw tranzystoréw w chipie. Technologia zapewnia-
jaca rozdzielczo$¢ 0,35 um zostata wyparta przez proces gwarantujacy rozdzielczos¢ 0,25 pum,

nastepnie 0,13 um i kolejno 65, 45 i 32 nm. Postgp technologiczny w tym obszarze jest tak

*) Pierwszy mikroprocesor 4004 opracowat w 1971 roku T. Hoff w firmie Intel zatloZonej przez G. Moore’a
i B. Noyce’a.
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ogromny, ze zgodnie z empirycznym prawem G. Moore’a liczba tranzystorow na chip podwaja
si¢ w ciagu kazdych 18-24 miesigcy (rys. 170), czemu towarzyszy szybko postgpujaca minia-
turyzacja. Rozmiary te nie moga si¢ jednak zmniejszy¢ ponizej rozmiaru atomu, wobec czego
prawo to musi kiedy$ przesta¢ obowiazywac. Wedtug dokumentéw International Technology
Roadmap for Semiconductors, uwzgledniajacych potencjalne problemy z rozwojem i miniatu-
ryzacja uktadéw scalonych, nalezy oczekiwa¢ kolejnych proceséw dostgpnych na rynku:
22 nm w roku 2012, 16 nm w 2018 roku, a 11 nm w 2022 roku. Sa jednak znane deklaracje
producentoéw, ze procesory o rozdzielczosci 16 nm zostang wyprodukowane do roku 2013.
Technologicznym progiem miniaturyzacji naswietlanych wzorow sa ograniczenia dyfrak-
cyjne wynikajace z praw optyki. Rozdzielczos¢ uktadu optycznego, czyli wielko§¢ najmniej-
szego rozroznialnego szczegohu jest proporcjonalna do dtugosci fali stosowanego promienio-
wania A i odwrotnie proporcjonalna do apertury numerycznej obiektywu NA, a dziatania

dotycza poprawienia obu tych czynnikéw. Postep jest zwigzany ze stosowaniem poczatkowo
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1000 000 000 + AMD K1p_owerb————¢ <
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Rysunek 170. Prognoza zmiany gestosci pamieci i rozdzielczosci uktadow scalonych,
w latach 1971-2011 zgodnie z prawem G. Moore’a (wedtug [715])
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widzialnego $wiatta niebieskiego (Hg-G 436 nm) zastapionego nastgpnie promieniowaniem
ultrafioletowym przy uzyciu kolejnych pasm lampy rtgciowej (Hg-H 405 nm i Hg-1 365 nm)
oraz laserow (250 nm i 193 nm). Réwnolegle do prac nad zréodtem promieniowania udosko-
nalano optyke zwigkszajac aperturg z poczatkowych 0,1 do 1,7 NA przez wykorzystanie olejku
immersyjnego lub ultra czystej wody. Do roku 2009 najbardziej zaawansowane metody obej-
mowaly fotolitografi¢ immersyjna, z wykorzystaniem czystej wody jako cieczy immersyjnej,
co stosowano dla technologii 45 i 32 nm. Niektorzy wytworcy stosujac podwdjne wzorce wyko-
rzystuja metody fotolitografii immersyjnej, takze z wykorzystaniem olejkéw immersyjnych (do
ok. 1,7 NA) do technologii 22 i 16 nm, a po kolejnych adaptacjach nawet 11 nm. Systema-
tyczne zmniejszanie rozdzielczosci w wyniku wprowadzania nowych metod, decyduje rowno-
czes$nie o ograniczeniu zastosowania metod tradycyjnych nielitograficznych, w tym trawienia.
Prowadzone prace dotycza takze narzedzi litografii nie wymagajacej stosowania masek.
Litografia nastepnej generacji NGL (j. ang.: next-generation lithography) (tabl. 33) jest
pojeciem stosowanym dla okreslenia metod wytwarzania uktadéw scalonych, zastgpujacych
metody fotolitografii. Do metod litografii nastgpnej generacji NGL mozna zaliczy¢: litografig
nadfioletowa EUVL (13 nm, j.ang.: extreme ultraviolet lithography), rentgenolitografig,
elektronolitografi¢ EBL (j. ang.: electron beam lithography), litografig¢ zogniskowanej wiazki

Tablica 33. Ogolna charakterystyka wybranych metod litografii nastepnej generacji NGL

Technika RozdzI:::Illczosc, Uwagi
193 (I:)Igegi:) NA 40 immersja — woda czysta
wymagane materialy o wysokim wspotczynniku
193 nm 1,7NA 30 immersji (mozliwe ograniczenia)
157 nm 1.7 NA 25 niedob6r materiatow, wymagany CaF, do zastapienia
’ wypalonej krzemionki (ograniczenia) [716]
13,5nm 0,25 NA ~30 jonizacja, nadmierny hatas, energochtonnos¢, defekty
(EUVL) (elektrony wtorne) |masek [717,718]
Renteenolitoerafia ~30 maski membranowe (ograniczenia), zrodta (mozliwe
£ g (elektrony wtorne) |ograniczenia)
L dorownujaca  |pecherzyki jako defekty (mozliwe ograniczenia) [719,
Nanoimprint szablonowi 720], maski pierwotne
Elektronolitoerafia ~30 nadmierny hatas, interakcja migdzy réwnolegltymi
£ (elektrony wtorne) |elektronami
— kontaminacja otwartych szablonéw, wymagana
P;(glzlzg‘i;iaitgk (elektr0n3ow torne) dwukrotna ekspozycja szablonéw dla wysp, maski
Y Y membranowe (mozliwe ograniczenia)
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jonéw FIBM (j. ang.: focused ion beam lithography) i litografi¢ nanoimprint NIL (j. ang.:
nanoimprint lithography). Ogodlnie metody te mozna réwniez okresli¢ jako nanolitografie,
ktora jest dziatem nanotechnologii dotyczacym badan i zastosowania struktur wytwarzanych
w skali manometrycznej, w tym nanouktadow scalonych LESIC (j. ang.: leading-edge semi-
conductor integrated circuits) lub system6éw nanoelektromechanicznych NEMS (j. ang.: nano-
electromechanical systems). Elektronolitografia EBL byta bardzo popularna w latach 1970.
lecz zostala zastapiona przez rentgenolitografi¢ w latach 1980. i do potowy 1990., a nastgpnie
od potowy lat 1990. do potowy 2000. w zwiazku z rozkwitem litografii nadfioletowej EUVL.
Litografia zogniskowanej wiazki jonow FIBM jest szczegélnie przydatna do naprawy defe-
ktéw. Najpowszechniej stosowana technika nanolitograficzna jest elektronolitografia EBDWL
(j. ang.: electron-beam direct-write lithography), do wytwarzania wzoréw w materiatach poli-
merowych np. w poli(metakrylanie metylu) (PMMA). Litografia nadfioletowa EUVL (j. ang.:
extreme ultraviolet lithography) stosuje najkrdtsze promieniowanie (13,5 nm) sposrod stoso-
wanych w litografii optycznej i jest najpowszechniej stosowana technikg sposrod metod
litografii nastepnej generacji NGL. Popularnos¢ litografii nanoimprint NIL zwigksza sig i jest
poréwnywalna z osiagang przez litografi¢ nadfioletowa EUVL, ze wzgledu na prostote tech-
nologiczna i niskie koszty oraz mozliwosci zastosowania w produkcji twardych dyskow, diod
elektroluminescencyjnych LED (j. ang.: light-emitting diode).

W litografii nadfioletowej EUVL (13 nm, j. ang.: extreme ultraviolet lithography) stosuje
si¢ promieniowanie wytwarzane w synchrotronach. Badania te wymusily dostosowanie
uktadéw optycznych do pracy w dalekim ultrafiolecie (stosuje si¢ specjalne materialy nie
absorbujace UV) oraz spowodowaty konieczno$¢ pracy w warunkach préozniowych ze wzgledu
na silng absorpcj¢ dalekiego UV przez gazy atmosferyczne.

Rentgenolitografia jest odmiang procesu litografii 1 polega na uzyciu promieniowania
rentgenowskiego o dlugosci fal od 2=0,4 do 1 nm. Jako podtoza masek do rentgenolitografii
stosowane sa cienkie membrany krzemowe, oraz takie materialy jak tytan, SiC, mylar, poli-
amidy oraz inne, natomiast jako material pochtaniajacy promieniowanie — ztoto. Podstawowa
zaleta zastosowania promieni rentgenowskich o dtugosci fali okolo 800 razy mniejszej od fal
stosowanych w klasycznej fotolitografii jest uzyskanie wigkszej rozdzielczosci. Wytwarzanie
masek do rentgenolitografii jest skomplikowanym i wieloetapowym procesem. Poza tym maski
sa wykonywane ze pomoca innej metody litograficznej, najczgsciej elektronolitografii. Wada

tej metody sa takze bledy geometryczne wynikajace z rozbieznosci wiazki.
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Elektronolitografia EBL (j. ang.: electron beam lithography) oprocz fotolitografii i rentge-
nolitografii jest technika wykorzystywana do produkcji zminiaturyzowanych uktadow elektro-
nicznych na podlozach poétprzewodnikowych. Zamiast fotonow wykorzystuje sig¢ wiazke elek-
tronow. Wiazka elektrondéw mozna sterowa¢ bezposrednio za pomocg pola elektrycznego lub
pola magnetycznego, wobec czego nie jest konieczne stosowanie maski. Korekcja elektro-
statyczna dziala szybciej niz magnetyczna, jest jednak mniej precyzyjna. Ptytki umieszczane sa
na stolikach, ktorych potozenie kontrolowane jest z doktadno$cia do utamkow nanometréw za
pomoca interferometrow laserowych. Podstawowym elementem systemu do elektronolitografii
jest zrodio elektrondw, od ktorego wymaga si¢ wysokiej jasnosci, dobrej stabilnosci, matego
przekroju wiazki i znacznej zywotnosci. Wiazka jest emitowana przez zrodlo elektronow
termiczne (katoda wolframowa lub krysztat LaBg) lub polowe, by po przej$ciu przez system
apertur, ukfad kondensora, uktad ptytek odchylajacych oraz drugi system apertur, trafi¢c na
powierzchnig obrabianego materiatu (rys. 171). Wykorzystanie elektronéw o energii 10-50 keV
pozwala uzyska¢ wysoka rozdzielczos¢ ok. 0,1 nm. Wysokoenergetyczne elektrony ulegaja roz-
proszeniu elastycznemu (rozpraszanie Rutherforda) oraz nieelastycznemu, ktéremu towarzyszy

W zrodto
elektronow

system
apertur

uktad
kondensora

uktad ptytek
odchylajacych

system
apertur

stolik

Rysunek 171. Schemat elementow systemu do elektronolitografii

6. Struktura i wlasno$ci powierzchni wybranych nanostrukturalnych i innych materiatow ... 299



Open Access Library
Volume 5 2011

emisja elektronow wtornych, emisja elektrondw Augera, rentgenowskiego promieniowania
charakterystycznego, katodoluminescencja i wzbudzanie fononowe, co powoduje uszkodzenia
materialu oraz przemiany chemiczne na powierzchni. Powaznym ograniczeniem elektrono-
litografii jest szybko$§¢ ograniczona przez skanowanie wiazki. Do wad naleza takze wysokie
koszty procesu. Metoda ta jest powszechnie stosowana w laboratoriach badawczych, jednak
w przemysSle elektronicznym ustepuje fotolitografii nadal bezkonkurencyjnej pod wzgledem
szybkosci (100 razy szybsza). Metody elektronolitografii stosuje si¢ do wykonywania maski
wykorzystywanej w nastgpnych procesach litograficznych, co ze wzgledu na zdolno$¢ do
precyzyjnego tworzenia wzordw o nanometrycznych rozmiarach jest obecnie podstawowym
z zastosowan, chociaz mozliwa jest takze bezposrednia obrobka powierzchni materiahu.

Litografia zogniskowanej wiazki jonéw FIBM (j. ang.: focused ion beam lithography)
jest przydatna do wykonywania wysokiej jakosci wzoréw na powierzchniach trojwymiarowych
[721] i oferuje wyzsza rozdzielczo$¢ niz metody nadfioletowe, rentgenolitografia i elektronoli-
tografia, gdyz dtugos¢ fali w tym przypadku jest mniejsza, a jony prawie nie ulegaja dyfrakc;ji
i rozpraszaniu i mniejsza jest wrazliwos¢ wytwarzanych struktur na oddziatywanie promienio-
wania [723].

Litografia nanoimprint NIL (j. ang.: nanoimprint lithography) to metoda wytwarzania
wzorcoOw w skali nanometrycznej. Jest to prosty proces o niskiej kosztochtonnosci, wysokiej
wydajnosci 1 wysokiej rozdzielczosci. W kilku odmianach tej metody (Step-i-Flash, LISA
i LADI) tworzy si¢ wzory przez mechaniczng deformacjg, a nadrukowany polimerowy preparat
jest utwardzany pod wptywem ciepta lub §wiatta nadfioletowego.

Wisrdéd innych metod nanolitograficznych, zapewniajacych wysoka rozdzielczos¢ mozna
tez wyrozni¢ litografie czastek naladowanych CPL (j. ang.: charge particles lithography)
wykorzystujaca projekcje elektronéw lub jonow (PREVAIL, SCALPEL, LEEPL). Litografia
wiazki jonéw IBL (j. ang.: ion beam proximity lithography) wykorzystuje skupiona wiazke
lekkich jonoéw (np. He") [724]. Litografia czastek obojetnych NPL (j. ang.: neutral particle
lithography) wykorzystuje natomiast wiazke¢ czastek obojgtnych [721,722]. Litografia sonda
skanujaca SPL (j. ang.: scanning probe lithography) przyktadowo moze polega¢ na zmianie
polozenia poszczegdlnych atomdéw za pomoca koncodwki skanujacej w mikroskopie tunelowym
STM (j. ang.: scanning tunnelling microscope), a technika DPN (j. ang.: dip-pen nanolithogra-
phy) jest pierwsza komercyjnie dostepna technologia SPL oparta na mikroskopii sit atomo-
wych AFMN (j. ang.: atomic force microscopic nanolithography) [723]. Magnetolitografia
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ML (j. ang.: magnetolithography) opiera si¢ na wykorzystaniu pola magnetycznego na podtozu
z uzyciem masek metalu paramagnetycznego, zapewniajacych wymagany rozklad pola magne-
tycznego. Wymienione metody sa stale rozwijane, zapewniajac dalszy rozwdj technologii
elektronicznych i komputerowych i stanowia istotnie o rozwoju tego szczegodlnego obszaru

inzynierii powierzchni [725].

6.11. Struktura i wlasno$ci powierzchni materialow fotowoltaicznych

Wspolczesny przemyst zglasza coraz wigksze zapotrzebowanie na energig, czemu towa-
rzyszy sukcesywne wyczerpywanie sig jej najbardziej tradycyjnych zrodet (wegla kamiennego
i brunatnego, torfu, ropy naftowej i gazu ziemnego), ciagly wzrost cen i niepewno$¢ dostaw
tych paliw naturalnych oraz trwajace kontrowersje wokdt bezpieczenstwa wykorzystania
paliwa nuklearnego (uran 235). Czynniki te w potaczeniu z dazeniem do ograniczania efektu
cieplarnianego i emisji zanieczyszczen do $rodowiska naturalnego powoduja, ze coraz wigk-
szym zainteresowaniem cieszy si¢ pozyskiwanie odnawialnej energii: slonecznej, wiatru,
wodnej, geotermalnej, pradow morskich, ptywoéw i falowania, cieplnej oceanu oraz wytwa-
rzanie biopaliwa, biomasy i biogazu [18,23,26,726]. W ten trend wpisuje si¢ rosnace zapotrze-
bowanie i towarzyszacy mu wzrost produkcji przemystowej ogniw fotowoltaicznych®’
umozliwiajacych przetwarzanie energii promieniowania stonecznego bezposrednio na energie
elektryczna. Do produkcji ogniw stonecznych wykorzystuje si¢ m.in.: arsenek galu (GaAs),
tellurek kadmu (CdTe), selenek indowo-miedziowy (CulnSe,), fosforek indu (InP), jednak
ponad 95% udzial w rynku ma krzem (Si). Dominujaca rola krzemu w tym obszarze jest
wysoce uzasadniona, poniewaz jest on drugim po tlenie najbardziej rozpowszechnionym na
Ziemi pierwiastkiem, a jego udzial w skorupie ziemskiej wynosi 27%. W naturze najczgsciej
wystgpuje w polaczeniu z tlenem w postaci krzemionki SiO, [22,24]. Ogniwa sloneczne sa
wytwarzane z krzemu mono- i polikrystalicznego. Ogniwa z krzemu monokrystalicznego
charakteryzujacego si¢ uporzadkowanym rozmieszczeniem przestrzennym atomow z zachowa-
niem jednakowej orientacji wszystkich elementarnych komorek sieciowych w catej objgtosci
krysztatu uzyskuja wysokie sprawnosci, sa jednak stosunkowo kosztowne. Proces krystalizacji
krzemu polikrystalicznego o uporzadkowanej budowie ziarn majacych jednak przypadkowa

orientacj¢ krystalograficzng odbywa si¢ ze znacznie wigksza szybkoScia 1 jest mniej

*) Zamiennie stosowane sa pojecia: ogniwo fotowoltaiczne, ogniwo stoneczne 1 ogniwo solarne.
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Rysunek 172. Schemat oddzialywania fotonow z krzemem [727]

energochtonny, a tym samym tanszy. Wadg tego rozwiazania stanowi obecno$¢ defektow
strukturalnych powodujacych mniejsza o ok. 2-3% sprawnos¢ ogniw polikrystalicznych
W poréwnaniu z ogniwami monokrystalicznymi [18,726]. Rachunek ekonomiczny uzasadnia
naukowe poszukiwania dla opracowania technologii wytwarzania z krzemu polikrystalicznego
ogniw stonecznych o wyzszej sprawnosci, niz dotychczas.

Obrobka powierzchniowa materiatow fotowoltaicznych ma znaczacy wptyw na wlasnosci
optyczne i elektryczne ogniw stonecznych. Jezeli fotony padaja na powierzchni¢ potprze-
wodnika cz¢§¢ z nich ulega odbiciu, zostaje zaabsorbowana wewnatrz lub moze przez niego
przejs¢ (rys. 172). W ogniwach stonecznych wykorzystywana jest tylko absorpcja fotonow,
ktore wywoluja przejscia elektronow z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa
(rys. 173). Takie przejscie jest mozliwe tylko wtedy, gdy energia zaabsorbowanego fotonu
E,;, bedzie wigksza od energii odpowiadajacej szerokosci przerwy energetycznej potprzewod-
nika E, [727]:

E,=hv>E,, (12)

gdzie:
v — czgstos¢ drgan promieniowania elektromagnetycznego zwiazana z dlugoscia fali

$wietlnej 4 wzorem:

c
V:—, 13

7 (13)
gdzie:

¢ — predkos¢ swiatla.
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Rysunek 173. Przejscie elektronu z pasma podstawowego do pasma przewodnictwa, jego
powrdt do pasma podstawowego oraz ruch elektronéw wewnqtrz pasm [727]; S — nosnik
zwiqzany z rdzeniem atomu, ©® - nosnik nie zwigzany z rdzeniem atomu, L. — nosnik przed

pochlonieciem lub wydzieleniem energii zwigzany z rdzeniem atomu, O — nosnik przed
pochionieciem lub wydzieleniem energii nie zwiqzany z rdzeniem atomu

Gdy energia fotonu jest znacznie wigksza od szerokosci przerwy energetycznej, to nad-
wyzka energii zamienia si¢ w energig cieplna i jest tracona. Istotng wlasnoscia potprzewodnika
z punktu widzenia jego zastosowan fotowoltaicznych jest intensywnos$¢ pochtaniania promie-
niowania wnikajacego do jego wnetrza [727].

Absorpcje $swiatla charakteryzuje wspolczynnik absorpcji @, ktory wyraza wzgledna
szybko$¢ zmniejszania si¢ natgzenia $wiatla wzdluz jego drogi poruszania si¢ [728]:

Lo 1 d@,0)
CB(hv)  dx

(14)

gdzie:
P,, (h,v) — natgzenie promieniowania stonecznego.
Ogniwa fotowoltaiczne wykonane z monokrystalicznego krzemu, wytwarzanego metoda
Czochralskiego® o czystosci nawet 99,999999999% [729], osiagaja wysoka sprawnos¢, lecz

sa przy tym kosztowne. Obnizenie kosztow mozna osiagnac stosujac krzem krystaliczny do

*) Prof. Jan Czochralski (1885-1953) — polski chemik, metaloznawca, wynalazca w 1916 roku powsze-
chnie stosowanej do dzisiaj metody otrzymywania monokrysztatéw krzemu, nazwanej pozniej metoda
CZ (Czochralskiego), wspotczesnie stosowang na masowa skalg do produkcji mikroprocesoréw; jeden
z najczgsceie] wymienianych polskich uczonych we wspotczesnym $wiecie techniki.
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produkcji ogniw stonecznych (j. ang.: solar grade silicon — SG silicon). W tablicy 34 zamie-
szczono zestawienie stgzen zanieczyszczen w krzemie typu SG, ktore wplywaja na powsta-
wanie wad struktury krystalicznej oraz osadzanie obcych atomow w strukturze krysztalu, co
powoduje m.in. tworzenie si¢ centrow rekombinacji no$nikow tadunku, wzrost jej predkosci
oraz zmniejszenie czasu zycia no$nikoéw mniejszo§ciowych [731]. Powierzchnia krzemu jest
uszkodzona w wyniku cigcia bloku krzemowego pita diamentowa lub drutowa oraz moze by¢
zanieczyszczona tlenkami naturalnymi, zwiazkami organicznymi i metalicznymi, co wymaga
usunigcia uszkodzonej warstwy wierzchniej przynajmniej o grubo$ci 7 um przez obrobke
chemiczna w roztworze KOH, a takze przez kapiel w kwasach: siarkowym, solnym, fluorowo-

dorowym (tabl. 35) [180,732]. Po kazdej operacji czyszczenia powierzchni krzemu nast¢puje

Tablica 34. Stezenie zanieczyszczen w krzemie typu SG [730]

Pierwiastek ppm atomy/cm3
1 5-10'
1 5-10'
0,5 2,5-10"
0,025 1,25-10"
As 0,025 1,25-10"
Fe, Al, Cr, Ni, Mo, V, Cu, Zn suma < 0,1 510"
pozostate zanieczyszczenia metaliczne — <5,0-10"

T W OO

10° 1—
10°
10°
10°
10°
10°
10"

WSPOLCZYNNIK ABSORPCJI
PROMIENIOWANIA ¢ [cm"]

10°

D'B | | | | | | >
250 450 650 B850 1050 1250 1450
DLUGOSC FALI A [nm]

Rysunek 174. Wspolczynnik absorpcji promieniowania aw funkcji diugosci fali A
dla krzemu [733]
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dodatkowe oczyszczenie plytki przez ptukanie w wodzie dejonizowanej DIH,O i suszenie
z wykorzystaniem wirdwki. Powszechnie stosowane sa takze myjki ultradzwigkowe.

Na rysunku 174 przedstawiono zalezno$¢ wspotczynnika absorpcji promieniowania dla
krzemu w zalezno$ci od dlugosci fali padajacego promieniowania. Wykazuje on znaczny
spadek wraz ze wzrostem dtugosci fali, co jest $cisle zwiazane z wystgpujaca w nim skosna
przerwa energetyczna. Z tego wzgledu, dla zapewnienia odpowiedniego pochtaniania padaja-
cego promieniowania, w ogniwach fotowoltaicznych stosuje si¢ ptytki krzemowe o odpowie-

dniej grubosci (ok. kilkaset mikrometrow) [733].

Tablica 35. Operacje czyszczenia podczas obrobki powierzchniowej monokrystalicznego

krzemu [732]

Operacje czyszczenia Odczynnik anl?: Temp:e éatura,
Usumgme zanieczyszczen aceton 10 25
organicznych
Usunigcie \yarstwy 20% KOH 3.4 80
uszkodzonej
Chemiczne teksturowanie | IPA (alkohol izopropylowy) 30 80
powierzchni +H,0+KOH

N 9 +
Neutralizacja jondow potasu 98% HZSle H,0DI 10 25
Usum.e;me zanieczyszczen 29 HCI 10 25
metalicznych
Usunigcie tlenku SiO, 5% HF 2 25

A A

L L

s. s. emisja

U] Ec o fonanu A Ee

[ [ A

w w a

2 E 2 . absorbcja E

w o w | fononu g
E, E/

> >
WEKTOR FALOWY, k., WEKTOR FALOWY, k.,

Rysunek 175. Prosta i skosna przerwa energetyczna [728]
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W materiatach ze sko$na przerwg energetyczna podczas przejscia elektronu z pasma
walencyjnego do pasma przewodnictwa biora udziat fotony oraz absorbowany lub emitowany
jest jeden lub wigcej fonondw [728]. Na rysunku 175 przedstawiono zaleznos$¢ energii elek-
tronu od wektora falowego ky,;, gdzie dla sko$nej przerwy energetycznej minimum pasma
przewodnictwa nie pokrywa si¢ z maksimum pasma walencyjnego. W potprzewodnikach ze
skosng przerwa energetyczna absorpcja $wiatla jest znacznie mniejsza niz z prosta przerwa
energetyczna jednak czas zycia no$nikow jest dtuzszy [728].

Absorpcje padajacych fotondw w ogniwach fotowoltaicznych mozna zwigkszyé przez
zmniejszenie odbicia Swiatla od przedniej powierzchni. Wspotczynnik odbicia promieniowania
stonecznego R(A) dla plytek krzemowych miesci si¢ w zakresie 35-50% dla dtugosci fali
w granicach 400-1100 nm [734]. Teksturowanie* powierzchni krzemu jest skuteczna metoda
zmniejszajaca odbicie $wiatta. Dzigki teksturowaniu powierzchni ogniwa fotowoltaicznego
odbity od powierzchni foton ma szansg¢ po raz drugi by¢ zaabsorbowany (rys. 176). W przy-
padku krzemu monokrystalicznego, o orientacji krystalograficznej powierzchni (100), konwen-
cjonalng metoda teksturowania powierzchni jest anizotropowe trawienie na mokro w roztwo-
rach alkalicznych np. KOH lub NaOH [735]. Woéwczas na powierzchni powstaja nieréwnosci
w postaci piramid o rozmiarach mikrometrycznych, ograniczone §cianami o orientacji krystalo-
graficznej (111). Krysztat trawi si¢ z r6zna szybkoscia w roéznych kierunkach krystalografi-
cznych, co daje znaczne mozliwosci jego przestrzennego ksztaltowania, np. przez wytwarzanie

struktury piramidalnej dla orientacji (100) [736]. Miara anizotropii trawienia jest wzajemny

hv fotony
odbite

Si

fotony zaabsorbowane

Rysunek 176. Wplyw teksturowania powierzchni na odbicie i absorpcje
promieniowania [734]

*) Teksturowanie polega na obrdbce zwiazanej ze zwigkszaniem powierzchni wlasciwej obrabianych
elementow i rozwinigciem tej powierzchni.
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stosunek szybkosci trawienia ptaszczyzny (100) do szybkos$ci trawienia ptaszczyzn (110)

lub (111), ktére dla krzemu najczgsciej tworza relacje [737]:

Vioo = V1o >V (15)
Yoo+ 100 (16)
V]”

gdzie:

Vioo » V110 » V111 — SZybko$¢ trawienia odpowiednio dla plaszczyzny (100), (110), (111).

Temperatura roztworu trawiagcego wplywa na szybko$¢ i anizotropig trawienia, natomiast
stezenie na anizotropi¢ 1 w niewielkim stopniu na szybko$¢ trawienia. W silnie st¢zonych
roztworach (okoto 40 %) uzyskuje si¢ powierzchnie gladkie. W miar¢ zmniejszania st¢zenia
KOH powierzchnia trawiona ulega rozwinigciu [737,737]. W tablicy 36 przedstawiono wptyw
stezenia roztworu KOH na jako$¢ trawionych powierzchni. Nieduze st¢zenie alkoholu izopro-
pylowego (IPA) w roztworze trawiacym zapewnia znaczne zmniejszenia szybko$ci trawienia
plaszczyzn o wyzszych indeksach (4kl). Ponadto alkohol poprawia zwilzalno§¢ powierzchni
krzemu dzigki czemu uzyskuje si¢ teksturg o lepszej jednorodnosci [737].

W przypadku zastosowania krzemu polikrystalicznego duza selektywno$¢ odczynnikow
trawigcych KOH i NaOH w stosunku do réznych orientacji krystalograficznych, ogranicza ich
zastosowanie [734,736]. Trawienie krzemu polikrystalicznego w KOH sprawia, ze powierz-
chnia jest niejednorodna i wystgpuja uskoki pomigdzy ziarnami, co powoduje przerwy
w metalowych kontaktach nanoszonych metoda sitodruku [734]. Z tego powodu w produkcji
masowej stosuje si¢ obecnie izotropowe trawienie kwasowe w roztworach mieszaniny kwasow

HNO;:HF, umozliwiajace jednoczesne usunigcie uszkodzonej warstwy oraz teksturowanie

Tablica 36. Wplyw stezenia roztworu KOH w temperaturze 80 °C na jakos¢ trawionych
powierzchni krzemu monokrystalicznego [737]

Stezenie KOH
>30% <30%

dobra anizotropia podstawowa — duza warto$¢
stosunku vygo/vi11

mniejszy stosunek vigo/vyi;

gladka powierzchnia chropowata powierzchnia
bardzo duze podtrawienie ptaszczyzn mniejsze podtrawienia plaszczyzn
o wyzszych wskaznikach Akl o wyzszych wskaznikach Akl
mala selektywno$¢ Si-SiO,; silna penetracja lepsza selektywnos¢ w stosunku do
i miejscowe uszkodzenia maski warstw tlenku krzemu
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powierzchni krzemu. W wyniku takiego trawienia niejednokrotnie na powierzchni powstaje
jednak nanoporowata warstwa, ktora usuwa si¢ w roztworach zasadowych. Wspotczynnik
odbicia od tak przygotowanej powierzchni jest mniejszy w poréwnaniu z trawieniem w KOH,
ale nadal zbyt wysoki, aby w istotny sposob zwigkszy¢ sprawno$¢ ogniw fotowoltaicznych
[738]. W wyniku teksturowania mechanicznego [739], z wykorzystaniem ostrza diamento-
wego, na powierzchni otrzymuje si¢ teksture¢ o duzej powtarzalnosci w formie piramid lub
rowkoéw w ksztalcie litery V. Po teksturowaniu mechanicznym konieczne jest jednak usunigcie
uszkodzen powstalych na powierzchni w wyniku obrobki przez trawienie w roztworach
alkalicznych. Reaktywne trawienie jonowe RIE (j. ang.: reactive ion etching) wykonywane
w plazmie [740] umozliwia wytworzenie tekstury w postaci “igiel”, ktore stanowia barierg dla
naniesienia elektrody przedniej metoda sitodruku. Korzystng i ciagle rozwijang alternatywa
[35,165,179-181,183-190,741] jest teksturowanie laserowe polegajace na zlobieniu przez
wytworzeniu na calej powierzchni tekstury w postaci rownoleglych lub przecinajacych sig
rowkoéw. Zaleta tej metody jest bezkontaktowos$é, selektywno$é, jednak wiazka laserowa
powoduje powstanie uszkodzonej warstwy w miejscu jej oddziatywania i w obszarze z nim
sasiadujacym [35,180,186]. Na podstawie obserwacji w skaningowym mikroskopie elektrono-
wym topografii powierzchni plytek laserowo teksturowanych, stwierdzono ze ksztatt rowkow
jest nieregularny z wyptywkami na brzegach. Wytworzone zaglgbienia sa wtornie zalane sto-
pionym i nie w pelni odparowanym materialem. Obszary migdzy wyptywkami sasiednich
rowkow sa pokryte zakrzeptym materiatem, ktory zostat wyrzucony z zaglebienia oraz osa-

dzonymi z fazy gazowej produktami wydobywajacymi si¢ podczas odparowania materiatu na

Tablica 37. Porownanie efektywnego wspolczynnika odbicia swiatla w zakresie diugosci fal
400-1200 nm dla plytek krzemu teksturowanych réznymi metodami [742]

Metoda teksturowania Efektywny.vx:spolczynnlk
odbicia R,
.. bez maskowania ~24
Trawienie w roztworach '
NaOH lub KOH z maskowaniem 20
fotolitograficznym
- bez maskowania ~9
Trawienie w roztworach :
HNO;-HF z maskowaniem 3
fotolitograficznym
Trawienie w plazmie ~3
Teksturowanie mechaniczng pila diamentowa ~5
Teksturowanie laserowe ~10
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zewnatrz rowka. Na powierzchni poddanej teksturowaniu wystgpuja mikropgknigcia i mikro-
szczeliny zarowno w zaglebieniach jak i w wyptywkach.

Poréwnania efektywnego wspotczynnika odbicia §wiatta dla krzemu polikrystalicznego
teksturowanego powierzchniowo réoznymi metodami przedstawiono w tablicy 37, a na rysunku
177 1 w tablicy 38 przedstawiono odpowiednio wplyw laserowego teksturowania powierzchni
krzemu polikrystalicznego na sprawno$¢ i efektywny wspotczynnik odbicia $wiatta ogniw
fotowoltaicznych wykonanych z ptytek nieteksturowanych, teksturowanych laserowo oraz po
usunigciu warstwy uszkodzonej powierzchniowo w wyniku obrobki laserowej przez trawienie
alkaliczne warstwy o zroznicowanej grubosci uprzednio obrobionej laserowo w poréwnaniu
z wlasnosciami wiasciwymi dla ptytek nieteksturowanych po usunigciu uszkodzen warstwy
wierzchniej powstatych w wyniku cigcia bloku krzemowego [35].

Wspdtczynnik odbicia §wiatta dla plytek nieteksturowanych po usunigciu uszkodzen war-
stwy wierzchniej powstatych w wyniku cigcia bloku krzemowego poréwnano ze wspolczynni-
kiem odbicia $wiatta ptytki poddanej alkalicznemu teksturowaniu w roztworze 40% KOH:IPA:

:DIH,0. Wspoélczynnik odbicia $wiatta w funkcji dlugosci fali padajacego promieniowania

60 | ptytka Si; grubos$¢ usunigtej warstwy:
55 R ® bez trawienia
1X um
I ox A 40 pm
S0+ 7 0 60 um
Loo, o 80 um YooK
45 % % x nieteksturowana
LS x + teksturowana alkalicznie S ¢ seee

WSPOLCZYNNIK ODBICIA SWIATLAR [%]

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
DLUGOSE FALI ). [nm]

Rysunek 177. Wspotczynnik odbicia swiatla dla plytek krzemu nieteksturowanych, teksturo-
wanych alkalicznie, teksturowanych laserowo i teksturowanych laserowo z chemicznym
trawieniem biorqc pod uwage grubosci warstw usunietych podczas tego procesu [35]
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dla tych ptytek przedstawiono na rysunku 177. Alkaliczne teksturowanie powoduje zmniej-
szenie wspotczynnika odbicia Swiatta w poréwnaniu z ptytkami nie poddanymi zadnej obrobee
powierzchniowej. Wiasno$ci optyczne powierzchni ptytek teksturowanych laserowo zaleza
istotnie od warunkow obrobki laserowej. Teksturowanie powierzchni plytek z tekstura odpo-
wiadajacg siatce rowkow powoduje zmniejszenie wspotczynnika odbicia §wiatta w pordéwnaniu
z tym wspoélczynnikiem dla ptytek nieteksturowanych (tabl. 38, rys. 177). W miar¢ postepu
trawienia laserowo teksturowanych ptytek wyrazne zwigkszenie wartoSci wspolczynnika R,
nastgpuje dopiero po usunigciu w wyniku obrdobki laserowej warstwy uszkodzonej o grubosci
80 um [35].

Wyniki pomiarow charakterystyk pradowo-napigciowych wskazuja, ze teksturowanie
krzemu polikrystalicznego w wodnym roztworze KOH poprawia wiasnosci elektryczne
wytworzonych ogniw fotowoltaicznych i wptywa na zwigkszenie sprawno$ci w porownaniu do
ogniw wykonanych z ptytek o nieteksturowanej powierzchni (tabl. 38 i rys. 178). Zwigkszenie
sprawnosci tych ogniw stonecznych jest niewielkie, gdyz w wyniku alkalicznego trawienia
krzemu polikrystalicznego w roztworze 40 % KOH : IPA : DIH,0 na powierzchni powstaje
tekstura zalezna od orientacji krystalograficznej poszczegodlnych ziarn. Laserowe teksturowa-
nie powierzchni krzemu polikrystalicznego pogarsza wiasnosci elektryczne ogniw foto-
woltaicznych wykonanych z przygotowanych w ten sposob plytek (tabl. 38 i rys. 178). Na calej

laserowo teksturowanej powierzchni bezposrednio po wykonaniu siatki rowkow znajduje sig

Tablica 38. Wplyw laserowego teksturowania powierzchni krzemu polikrystalicznego na
sprawnosc¢, efektywny wspotczynnik odbicia swiatta ogniw fotowoltaicznych wykonanych z
phytek nieteksturowanych, teksturowanych laserowo po usunieciu przez trawienie warstwy

o zroznicowanej grubosci oraz alkalicznie [35]

<z . Efektywny
. . . Sprawnos¢ ogniwa . .
Powierzchnia plytki . wspolczynnik
fotowoltaicznego, % . . N
odbicia R, %
Teksturowana alkalicznie 10,79 24,65
Nieteksturowana 10,21 34,08
Teksturowana laserowo, nietrawiona 0,14 10,21
20 1,05 12,96
Tekstprqwana laserowo po . 40 5,09 11,71
strawieniu warstwy o grubosci
(W pm): 60 8,96 11,79
80 11,01 13,56
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warstwa uszkodzonego materialu powstala w wyniku kondensacji fazy cieklo-gazowej wyste-
pujacej w trakcie obrobki laserowej. Po usunigciu uszkodzonej warstwy materiatu przez tra-
wienie sprawno$¢ ogniw fotowoltaicznych wzrasta i jest najwigksza gdy wytrawiona jest
warstwa o grubosci 80 um. Zastosowana metoda mokrego trawienia powierzchni umozliwia
poprawe wilasnosci elektrycznych ogniw fotowoltaicznych wytworzonych z ptytek krzemu
polikrystalicznego uprzednio laserowo teksturowanych, w poréwnaniu z ogniwami wykona-
nymi z ptytek nie poddawanych teksturowaniu oraz teksturowanych alkalicznie (tabl. 38,
rys. 178). W wyniku trawienia nastgpuje wygladzenie powierzchni. Poczatkowo nastgpuje
stopniowe zmniegjszenie szerokosci i wysokosci wyptywek, nastgpnie pojawiaja si¢ w nich luki,
po czym nastgpuje ich calkowite usunigcie. Trawieniu ulegaja réwniez $ciany boczne i dno za-
glebienia. W czasie trawienia catkowicie usuwane sa wyplywki oraz powstaja zaglebienia pow-
tarzalne na catej teksturowanej powierzchni o regularnym wielo$ciennym ksztatcie zaleznym
od orientacji krystalograficznej podtoza [35]. W miarg postepu trawienia laserowo teksturo-

wanych plytek zwigkszenia si¢ rowniez wartosci wspotczynnika odbicia §wiatla (tabl. 38).

|
ptytka Si; grubose usunietej warstwy:
0.8 ® bez trawienia
FOID G 0 ) gy um
0 iy A 40 um
L Qg
S, BT
x nieteksturowana
alkalicznie
<
w
S
‘N 04
=
<
2 03
0,2
01
0,0

00 01 02 03 04 05 06
NAPIECIE U [V]

Rysunek 178. Charakterystyki pradowo-napieciowe ogniw fotowoltaicznych wykonanych
z plytek nieteksturowanych, teksturowanych laserowo po usunieciu przez trawienie
warstwy uprzednio uszkodzonej w wyniku teksturowania laserowego o zroznicowanej
grubosci oraz teksturowanych alkalicznie [35]
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Efekt zminimalizowania wspotczynnika odbicia §wiatla uzyskuje si¢ m.in. przez naktadanie
warstwy antyrefleksyjnej ARC (j. ang.: anti reflective coating) na powierzchni¢ ogniwa stone-
cznego (rys. 179). Dzigki naniesieniu na powierzchni¢ jednozlaczowego ogniwa stonecznego
warstwy antyrefleksyjnej cz¢§¢ promieni stonecznych, ktére ulegly odbiciu od powierzchni jest
zawracana do wngtrza ogniwa.

Zasadniczy wptyw na minimalizacje wspotczynnika odbicia $wiatta warstwy antyrefle-
ksyjnej ARC, maja dwie wielkosci: wspolczynnik zatamania §wiatlta oraz grubo$¢ warstwy
[742,743].

Oczekiwana grubo$¢ warstwy d wyznaczana jest ze wzoru:
n,.d=-—2- (17)
gdzie:
Ngre — WSpOtczynnik zatamania Swiatta warstwy antyrefleksyjne;j,
Aopr — dtugosc¢ fali, dla ktorej strumien fotondéw osiaga maksimum.
Minimalna warto§¢ wspotczynnika odbicia promieniowania stonecznego mozna obliczy¢

z zaleznoS$ci Fresnela [742]:

2
n —nyn
arc 07" \2

narc

(18)

+ngn
gdzie:

ny — wspolczynnik zatamania §wiatta w danym osrodku (w powietrzu n,=1),

n — wspoétczynnik zatamania §wiatta materiatu z ktérego wykonane jest ogniwo stone-
czne.

elektroda warstwa warstwa
przednia antyrefleksyjna ~ pasywujgca  tekstura

kontakt tylny
elektroda tylna potaczeniowy

Rysunek 179. Schemat budowy krzemowego ogniwa fotowoltaicznego [740,742]
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Minimalna warto$¢ wspolczynnika odbicia promieniowania stonecznego bgdzie rowna 0
dla n,, =+nyn . W przypadku krzemu o wspotczynniku zatamania n = 3,87 dla dlugosci fali

A =632,8 nm, odpowiednig warstwa antyrefleksyjna jest materiat o wspotczynniku zatamania
n=197 [741]. Na warstwy antyrefleksyjne stosuje si¢ materiaty, ktorych wspotczynnik
zatamania $wiatta mieSci si¢ w przedziale 1,3-2,6. W tablicy 39 przyktadowo przedstawiono
wybrane warstwy antyrefleksyjne stosowane w krzemowych ogniwach stonecznych, metody
ich nanoszenia oraz wspotczynnik zatamania Swiatla. Wazne jest, aby warstwa antyrefleksyjna
nie tylko minimalizowata odbicie $wiatta od powierzchni ogniwa, ale takze miata dobre wtas-
nosci pasywne. Wymagania te spetnia warstwa antyrefleksyjna SiyN,:H naniesiona metoda
chemicznego osadzania z fazy gazowej wspomaganego plazma PECVD, ktorej wspotczynnik
zatlamania waha si¢ w granicach n=1,9-2,6 [741]. Oprocz tego, ze warstwa SiN:H stanowi
bardzo dobra warstwe antyrefleksyjna to zmniejsza rownoczesnie predkos¢ rekombinacji powie-
rzchniowej 1 pasywuje wierzchnig warstwe materiatu, w tym zerwane wigzania powierzchniowe
oraz w przypadku krzemu polikrystalicznego obszary granic ziarn [741-743]. W krzemowych
ogniwach slonecznych stosuje si¢ rowniez TiO, nanoszony metoda chemicznego osadzania
z fazy gazowej CVD (j. ang.: chemical vapour deposition) oraz SiO, wytwarzany w drodze

utleniania termicznego [742].

Tablica 39. Wybrane warstwy antyrefleksyjne stosowane w ogniwach stonecznych [742]

Wspélezynnik
Material Metoda zalamania Swiatla
Rare
SiO, utlenianie termiczne 1,46
Tio, hydroliza z Ti(OC;H5), 2,38-2,44
hydroliza z (C,Hs0),4Ti 2,3-2,5
osadzanie z fazy gazowej SiHs:H,:NH; w plazmie 1,9-2,6
Si3Ny osadzanie w wysokiej temperaturze z fazy gazowej 15522
NH;:C,H(Cl,Si ’ ’
SnO, hydroliza z SnCl;-5H,0 1,68
— 5
710 rozpylanie jonowe v; ggl}gs]f%rfe 1%0,/Ar z tarczy 1,92
xS10,-yP,05 osadzanie z fazy gazowej z POCl; 1,71-1,85
MgF,/ZnS naparowanie w prozni 1,38/2,34
MgF,/Ce0O, naparowanie/rozpylanie jonowe z tarczy Ce 1,38/2,47
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Rysunek 180. Wplyw warstwy antyrefleksyjnej (ARC) na charakterystyke pradowo-napieciowq
ogniwa stonecznego [743]

Wptyw warstwy antyrefleksyjnej na charakterystyke pradowo-napigciowa ogniwa stone-
cznego przedstawiono na rysunku 180.

Jedna z ostatnich operacji wytwarzania ogniw fotowoltaicznych jest nanoszenie kontaktow
elektrycznych. Zagadnienie z istoty nalezy rowniez do zakresu inzynierii powierzchni, chociaz
dotyczy tylko wybranych miejsc, w ktorych elektroda jest nanoszona. Dla zapewnienia niskiej
rezystancji strefy potaczenia elektrody z podtozem krzemowym warstwa elektrody powinna
spelnia¢ rézne wymogi, do ktérych naleza: material (elektrody i podloza) i warunki jego
wytworzenia, ksztalt oraz rozmiar elektrody, przyczepnos¢ elektrody do podtoza i morfologia
podloza. Stosowane sg rozne techniki wytwarzania elektrod ogniw fotowoltaicznych o zrézni-
cowanych wiasnosciach elektrycznych (rys. 181) [744-757].

Sposrod wielu, jedna z najcze$ciej stosowanych jest metoda sitodruku SP (j. ang.: screen
printing) nanoszenia przednich i tylnych elektrod na krzemowe ogniwa fotowoltaiczne, przed-
stawiona schematycznie na rysunku 182 [751,758,759]. Sito jest umieszczone w $cisle
okreslonej odlegtosci od gornej czesci ptytki krzemowej. Na sito naktada si¢ paste metaliczna
(np. srebrna, aluminiowa lub miedziana), z wykorzystaniem przecieraka rozprowadzajacego
rownomiernie past¢ na catej dtugosci sita oraz przecieraka dociskajacego, stuzacego do prze-
ciskania z wlasciwym naciskiem pasty z zapetnionych obszarow sita na powierzchni¢ ptytki.
Po wypoziomowaniu nadrukowana warstwa jest suszona, a nastgpnie wypalana w piecu grze-

wczym w celu zapewnienia jej stabilnosci. W celu uzyskania odpowiednich wtasnosci elektrod
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Rys. 181. Klasyfikacja metod wytwarzania elektrod ogniw fotowoltaicznych [182]
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nalezy dobra¢ m.in. lepkos$¢ pasty, liczbg oczek w sicie, odleglos¢ migdzy sitem a podtozem,
ci$nienie oraz predko$¢ wyciskacza. Na rysunku 179 przedstawiono elektrody przednia i tylna
naniesione metoda sitodruku [757,759-762]. Standardowe krzemowe ogniwa fotowoltaiczne,
w ktorych elektrody sa nanoszone metoda sitodruku osiagaja sprawno$¢ ok. 15 i ok. 16,5 %
w przypadku wykorzystania krzemu odpowiednio polikrystalicznego i monokrystalicznego do
produkcji ogniw [755,763-770].

Selektywne spiekanie laserowe SLS (j. ang.: selective laser sintering) polega na scalaniu
warstw proszku przy uzyciu wiazki $wiatla laserowego (np. Nd-YAG Iub CO,). Rézne
materialy, poczawszy od termoplastycznych materiatow polimerowych przez niskotopliwe
metale i ich stopy, az po materialy ceramiczne moga by¢ wytwarzane ta technika, ktéra moze
by¢ tez wykorzystana do wytwarzana elektrod w ogniwach fotowoltaicznych. Poprzez dobor
odpowiednich warunkow i wlasnosci wiazki laserowej mozliwe jest stopienie lub spieczenie
czastek proszku w $cisle okre§lonych obszarach, selektywnie wybranych z wykorzystaniem
odpowiedniego programu komputerowego, sterujacego operacja (rys. 183).

Wykonanie przedniej elektrody z wykorzystaniem technologii SLS (rys. 184) [189,745,
771-773] wymaga umieszczenia plytki krzemowej w komorze roboczej, gdzie zgarniacz
roéwnomiernie rozprowadza metaliczny proszek (np. W, Mn, Pd, Ag, Al albo ich mieszanki) na
powierzchni ptytki (rys. 184a), nadmiar proszku zgarniajac do pojemnika, w celu ponownego
wykorzystania. Wiazka lasera skanuje powierzchnig warstwy proszku ptytki krzemowej przeta-

piajac lub spiekajac kolejne warstwy proszku (rys. 184b), az do momentu uzyskania elektrody

przecieraki

ptytka
pasta krzemowa

stolik

Rysunek 182. Schemat dociskania pasty do powierzchni plytki krzemowej metodq sitodruku
[751,758,759]
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przedniej na powierzchni ogniwa fotowoltaicznego (rys. 184c). W celu zwigkszenia przewo-
dnosci warstwy pierwotnej, elektrodg przednia pogrubia si¢ innym materialem z zastosowa-
niem metody galwanizacji indukowanej swiatlem (rys. 184d). Do zalet selektywnego spiekania
laserowego SLS w zastosowaniu do wytwarzania elektrod ogniw fotowoltaicznych zalicza sig
m.in. zmniejszenie obszar6w zacienienia na powierzchni ogniwa w porownaniu z metoda
sitodruku, zmniejszenie rezystancji elektrod poprzez zastosowanie czystych proszkow metali
zamiast past, regulacj¢ grubosci naktadanej warstwy proszku, oszczednosé materialu poprzez
odzyskiwanie jego nadmiaru w poréwnaniu z technikami odparowywania, brak mechanicznego
nacisku na plytk¢ podczas nanoszenia elektrody, a wigc eliminacja peknigé i uszkodzen ptytki.
Natomiast do wad zalicza si¢ czasochtonne wytwarzanie warstwy po warstwie z powodu
konieczno$ci wykonywania wielokrotnych powtorzen oraz mozliwo$¢ uszkodzenia ogniwa
fotowoltaicznego podczas wykonywania elektrody przedniej lub jej pogrubiania, np. metoda
galwanizacji indukowanej $wiattem [745].

Selektywne spiekanie laserowe elektrody przedniej do powierzchni ogniwa, z uzyciem
lasera CO, wplywa na poprawg jego jakosci, przez minimalizacjg¢ rezystancji polaczenia
elektrody przedniej z podtozem. Wiasnosci elektryczne elektrody $cisle zaleza od udziatu
poszczegodlnych sktadnikow past z ktorych sa wykonywane, od granulacji, ksztaltu czastek

proszku. Najnizsza rezystancja uktadu elektroda przednia—podtoze krzemowe wystgpuje po

Wypoziomowania stotu

Utozenie plytki Si na > Obnizenie stotu > roboczego (ruch
stole roboczym roboczego . :
prostoliniowy zgarniacza)
B oarniacza do Wyréwanie naniesionej Rozprowadzenie na
B o?:z  woco <€ wczesniej pasty za < platformie roboczej cienkiej
pocza 9 pomoca zgarniacza warstwy pasty
Spiekanie warstwy
pasty laserem e Powtérzenie cyklu

(tylko wybrane obszary)

Rysunek 183. Schemat selektywnego spiekania lub nadtopienia pasty srebrnej za pomocq
skupionej i komputerowo sterowanej wiqzki laserowej [758]
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obrobce przy mocy wiazki lasera 37,8 W, predkosci skanowania wiazka lasera 50 mm/s,
sktadzie nanopasty 83% Ag+2% SiO,+ 15% no$nika organicznego, grubosci naniesionej
warstwy 35 um oraz powierzchni ogniwa fotowoltaicznego bez tekstury i naniesionej warstwy
antyrefleksyjnej. Sposrdd analizowanych elektrod przednich najlepszymi wlasnosciami elek-
trycznymi oraz strukturalnymi charakteryzuje si¢ spiekana laserowo nanopasta przewodzaca
z proszkiem o granulacji nanometrycznej (rys. 185). W skiad pasty przewodzacej wchodza trzy
zasadnicze rodzaje materiatow: materiat podstawowy, decydujacy o przewodnictwie warstwy —
srebrny nanoproszek o granulacji <40 nm; spoiwo, wiazace czasteczki materiatu podstawo-
wego migdzy soba i podtozem, mieszanina substancji organicznych nadajaca pascie odpowie-
dnig lepkos¢. Zastosowano szkliwo ceramiczne SiO, firmy Stanchem oraz nosnik organiczny.
Rozwijajaca si¢ grupg materialow stosowanych w fotowoltaice stanowia wielowarstwowe
materiaty kompozytowe zlozone z warstwy aktywnej fotowoltaicznie, warstw ochronnych i ele-
ktrodowych zawierajacych nanorurki weglowe, grafen lub grafit ekspandowany, nanoszonych
na podtoza metalowe (stal i tytan), ceramiczne, polimerowe lub szklo. Oczywiscie istotny jest

wzajemny wptyw struktury, sktadu fazowego i chemicznego warstwy aktywnej fotowoltaicznie

przejscie wigzki lasera

[ AR R R R RR R R R R R R Y Y

liﬂ?llﬂﬂm_ﬂllll!ﬂ_’

obszar typu p

Rysunek 184. Schemat selektywnej mikroobrobki laserowej warstwy proszku na powierzchni
krzemu: a) rozprowadzanie proszku na powierzchni plytki, b) skanowanie warstwy proszku
wiqzkq lasera, c) uformowanie przedniej elektrody technikq SLS, d) pogrubienie elektrody

przedniej materiatem, np. Ag, Mo, W [189,745]
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oraz pozostalych warstw i twardego lub elastycznego podloza. W dalszym ciagu wykonywane
sa badania naukowe dotyczace nanoszenia aktywnych fotowoltaicznie warstw na podloza
zarowno przewodzace, jak 1 nieprzewodzace prad elektryczny, o matej i duzej powierzchni.
Barwnikowe ogniwa stoneczne DSSC (j. ang.: dye-sensized solar cells), sktadajace si¢ ze stru-
ktury warstwowej sa nowym kierunkiem w fotowoltaice, rozwijanym od ok. 20 lat [774,775].
Jednym z obszaréw ich zastosowania jest zintegrowanie z budownictwem BIPV (j. ang.: buil-
ding integrated photovoltaics). W ostatnich latach szybki rozwoj technologii ogniw barwni-
kowych DSSC doprowadzit do uzyskania sprawnosci 10,2-10,6% dla matej powierzchni
aktywnej (<1 cm®) [775], natomiast dla modutu fotowoltaicznego osiagnieto sprawno$¢ 6%

[776,777]. Rozmiar oraz mala przewodno$¢ podtoza wplywaja na wewngtrzng rezystancje,
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Rysunek 185. Porownanie rezystancji wlasciwej elektrod: a) uktadu ze spiekanej laserowo
nanopasty przewodzqcej z proszkiem o granulacji nanometrycznej, b) ukiadu testowego
elektrod z pasty DuPont PV 145, w zaleznosci od temperatury wypalania przy roznej
obrobce powierzchni [182]
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prowadzac do obnizenia wartosci zarowno wspotczynnika wypetnienia FF (j. ang.: fill factor),
jak 1 sprawnosci [775,777]. Podejmowane badania ogniw barwnikowych maja na celu zwigk-
szenie konkurencyjnosci w stosunku do technologii krzemowych ogniw fotowoltaicznych
w zastosowaniach zewngtrznych, jak np. w budownictwie zintegrowanym z fotowoltaika
(BIPV). Ze wzgledu na niski koszt produkcji, tatwe przenoszenie, relatywnie wysoka wydaj-
no$¢ konwersji fotonu na prad oraz prosta technologi¢ wytwarzania, ogniwa barwnikowe moga
by¢ alternatywa dla ogniw krzemowych. Ponadto, wzrost wydajnosci ogniw barwnikowych
zapewnia znaczace korzysci srodowiskowe [778]. W przeciwienstwie do tradycyjnych pot-
przewodnikowych ogniw stonecznych, barwnikowe ogniwa stoneczne DSSC sa fotoelektro-
chemicznym urzadzeniem skladajacym si¢ z dwoch elektrod naniesionych na przewodzace
podloze i polaczonych warstwa elektrolitu redox (rys. 186) [779]. Barwnikowe ogniwo stone-
czne DSSC sktada si¢ z 5 elementow (rys. 186) [779]:
e mechanicznego podloza pokrytego warstwa przezroczystych przewodzacych tlenkow TCO
(j. ang.: transparent conductive oxide),
e powierzchniowej folii potprzewodnika, np. TiO,,
e sensybilizatora zaabsorbowanego na powierzchni potprzewodnika,
o clektrolitu zawierajacego przeno$nik redox,
e przeciwelektrody zdatnej do regenerowania przenosnika redox, jak np. platyna.
Przebieg zjawisk zachodzacych w barwnikowym ogniwie slonecznym DSSC zalezy od

materiatow z jakich jest wykonane. Glowna czgscia ogniwa barwnikowego jest potprzewodnik.

szkto
— platyna
elektroda zbierajgca
elektrolit
TCO TiO,,czasteczki

Hi 4 H s e z barwnikiem

L )
AN ALl H -+ olir-2
fotoelektroda

Swiatto stoneczne

Rysunek 186. Schemat budowy barwnikowego ogniwa stonecznego DSSC [779]
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Ze wzgledu na niski koszt, dostgpnos$é oraz nietoksycznos¢ jako potprzewodnik stosuje sig
dwutlenek tytanu, ktorego cienka warstwa ma budowe nanokrystaliczng. Z tego wzgledu inng
nazwa ogniw barwnikowych sa nanokrystaliczne ogniwa stoneczne. Cienka warstwa dwu-
tlenku tytanu TiO, jest nanoszona metoda sitodruku i natryskiwania, a nastgpnie jest wygrze-
wana w roznej temperaturze. Warstwa dwutlenku tytanu nie pochtania §wiatla widzialnego,
wobec czego stanowi no$nik dla czasteczek barwnika organicznego, zaabsorbowanych na po-
wierzchni TiO,. Jako pierwszy barwnik zostal uzyty zesp6t Ruthenium np. [ru(4,4"-dicarboxy-
2,2 -bipyridine ligand)s], ktory w dalszym ciagu jest wykorzystywany [779]. Swiatto widzialne
padajace na ogniwo stoneczne wzbudza czasteczki barwnika do wyzszego stanu elektrono-
wego. Wzbudzony elektron przechodzi do pasma przewodnictwa tlenku tytanu i dalej wedruje
do elektrody, za$ czasteczka barwnika odzyskuje elektron pobierajac go z przeciwelektrody za
posrednictwem odpowiedniego elektrolitu redox, ktorym jest nasycana warstwa dwutlenku
tytanu TiO,, zapewniajac przebieg reakcji redox. Jako glowna parg redox stosuje si¢ troj-
jodek/jod. Warstwy przewodzace w postaci elektrody i przeciwelektrody sa waznym sktadni-
kiem ogniw barwnikowych. Zadaniem przeciwelektrody jest gromadzenie elektronow naply-
wajacych z zewngtrznego pradu oraz katalizowanie redukcji jonow tréjjodku. Najczesciej
stosowanym materiatem na przeciwelektrodg jest platyna. Pomimo tego, ze platyna ma wysoka
aktywnos¢ katalityczna, jej niedobor w zasobach, wysoki koszt oraz mozliwo$¢ korozji przez
roztwor trojjodku wstrzymuja jej wykorzystywanie na duza skalg w przysziosci [780]. Z tego
wzgledu poszukuje sig¢ alternatywnych materiatow, ktore charakteryzuja si¢ elektrochemiczna
aktywnoscig oraz chemiczng stabilnoscig. Do tej pory jako przeciwelektroda zostaly uzyte:
platyna, wegiel, przewodzace materiaty polimerowe, CoS, WO,, Mo,C i WC [780,781]. Nie-
drogie oraz dostgpne materiaty weglowe jak czarny wegiel, grafit, nanorurki weglowe [778],
fullereny oraz wegiel porowaty sa alternatywnymi materiatlami dla platyny ze wzgledu na ich
wysoka odporno$¢ korozyjna, wysoka reaktywnos¢ dla redukcji trojjodku oraz niski koszt
[780-786]. Pomimo tego, ze wady w aktywno$ci katalitycznej w pordwnaniu do platyny moga
by¢ rekompensowane wzrastajaca powierzchnia aktywna warstwy katalitycznej z wykorzy-
staniem porowatej struktury, sprawno$¢ konwersji jest wciaz mniejsza niz dla przeciwelektrod
opartych na platynie [780]. Perspektywy do zastosowania wegla jako przeciwelektrody daje
formowanie wysokiej jakosci tasm weglowych na podlozu. Z tego wzgledu opracowano kilka

metod takich jak: nadruk pasty weglowej zawierajacej grafit i/lub czarny wegiel lub nanoszenie
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za pomoca specjalnej listwy zgarniajacej wykorzystujacej uktad koloidalny TiO, jako taczace
spoiwo. Materialy weglowe (nanorurki, grafen, grafit ekspandowany) w warstwie przewodza-
cej moga by¢ nanoszone na warstwg przezroczystych tlenkow przewodzacych TCOs (j. ang.:
transparent conductive oxides) metoda rozpylania oraz wirowa, natomiast platyna — metoda
sitodruku oraz fizycznego osadzania z fazy gazowej PVD. Materialty weglowe mozna rowniez
nanosi¢ bezposrednio na podtoze, tak by pehily rolg transparentnej warstwy przewodzacej.
Wymienione materiaty weglowe maja zblizony sktad chemiczny (ok. 100% C), ale sa znaczaco
zroéznicowane pod wzgledem struktury. Grafen zlozony jest z pojedynczych ptaskich warstw
weglowych (grafenowych), nanorurki weglowe sktadaja si¢ z pojedynczej lub wielu (nawet
kilkuset) wspotosiowo zwinigtych plaszczyzn weglowych. Grafit ekspandowany powstaje
w wyniku interkalacji sieci krystalicznej grafitu atomami innego pierwiastka, a nastgpnie
eksfoliacji, w nastgpstwie czego tworza si¢ nanoagregacje grafenowe. W zwiazku z tym, ze
zastosowane materialy weglowe oraz tlenek tytanu sktadaja si¢ z nanometrycznych jednostek
strukturalnych lub pojedynczych warstw weglowych barwnikowe ogniwa stoneczne DSSC sg
ogniwami nanokrystalicznymi.

W standardowym procesie wytwarzania barwnikowych ogniw stonecznych DSSC buduje
si¢ je na przewodzacym podtozu szklanym, ktore zapewnia najwyzsze zanotowane sprawnosci
konwersji energii, jednak wykazuje ono wady zwiazane zwlaszcza z produkcja przemystowa
na wielka skalg [787]. Podejmuje si¢ zatem dzialania, w celu zastapienia szkla innymi mate-
riatami takimi jak: lekkie i elastyczne folie z materiatow polimerowych PET/ITO Poli(tere-
ftalan etylenu)/Indium Tin Oxide [781,788], metale [787], stale [789-791], papier [792] lub
tytan [793,794], co moze obnizy¢ koszty, jako ze podloze szklane stanowi 15-20% ceny catego
ogniwa stonecznego [795]. Cena podtoza PET/ITO w ciagu ostatnich 10 lat wzrosta o 250%,
przez co stalo si¢ drogim materiatem w produkcji ogniw stonecznych [791]. Elastyczno$¢
podloza jest rowniez waznym aspektem w wysokowydajnej przemystowej produkcji roll-to-
roll. Lepsza konduktywno$¢ metali obniza rezystancj¢ szeregowa ogniw, co zwigksza ich
ogblna sprawnos¢, szczegdlnie w przypadku wigkszych powierzchni. Zastapienie podloza
PET/ITO materiatem nie wykazujacym kruchosci, jak np. metalem, zwigksza dtugoterminowa
wydajno$¢ ogniw przez zmniejszenie ryzyka przeciekow elektrolitu i zanieczyszczenia mate-
riatu przez mozliwe pegknigcia w podlozu, jak to ma miejsce w przypadku szkla. Zaintere-
sowanie podtozami metalowymi jest znacznie mniejsze w poréwnaniu do wykonywanych

z materiatlow polimerowych. Ogniwa ze stali oraz folia niklowa stabilizowana w zawierajacym
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jodyng elektrolicie uzyskata sprawno$¢ konwersji energii 5%. Wykorzystanie stali jako pod-
loza ogniwa barwnikowego jest rozwigzaniem nowym, gdyz pierwsze wysoko sprawnosciowe
elastyczne ogniwa barwnikowe na podtozu ze stali nierdzewnej zaprezentowano w 2006 roku
i dalo to mozliwosci zastosowania wysokiej temperatury spiekania [790]. Jodyna, ktdra jest
podstawowym sktadnikiem elektrolitu wykazuje wlasnosci korozyjne oraz jest chemicznie
agresywna. Z tego wzgledu niezbgdne sg testy stabilnoSci materiatu w jodynowym elektrolicie.
Folie miedziane oraz aluminiowe rozpuszczaja si¢ w elektrolicie w wyniku redukcji kompleksu
trojjodku. Arkusze ze stali nierdzewnej oraz niklowe maja natomiast dobra stabilno§¢ w roz-
tworze elektrolitu. Tasmy polistyrenowe stabo rozpuszczaja si¢ w roztworze elektrolitu w tem-
peraturze otoczenia, natomiast podtoza z poliestru (OHP) oraz ITO-PEN nie wykazuja zadnych
zmian zarowno w temperaturze otoczenia jak i 60°C [796]. Barwnikowe ogniwa stoneczne na
podiozu papierowym [792], znacznie tanszym w poroéwnaniu do innych podtozy moga prze-
nie$¢ znaczace korzySci w masowej produkcji roll-to-roll. Do ochrony ogniw stonecznych na
podiozu papierowym przed wpltywem wilgoci wykorzystywana jest laminacja, ktora jest
powszechnie stosowang technologia w przemysle papierniczym.

Wielowarstwowe materiaty kompozytowe ztozone z warstwy aktywnej fotowoltaicznie,
warstw ochronnych i elektrodowych, zawierajacych nanorurki wegglowe, grafen lub grafit
ekspandowany, nanoszonych na podloza metalowe (stal i tytan), ceramiczne, polimerowe lub
szkto, znajduja szerokie zastosowanie w systemach fotowoltaicznych zintegrowanych z budo-
wnictwem (BIPV). Zintegrowanie systemow fotowoltaicznych z budynkiem umozliwia zredu-
kowanie kosztow instalacji oraz zoptymalizowanie wykorzystywanej przestrzeni. Przewiduje
si¢ rowniez mozliwos$¢ zastosowania fotowoltaicznych materiatéw kompozytowych w motory-
zacji jako AulPVCs (j. ang.: automotive integrated photovoltaic composites) oraz w przemysle
lotniczym i kosmicznym jako AeIPVCs (j. ang.: aerospace integrated photovoltaic composites)
oraz w budownictwie, jako BIPVCs (j. ang.: building integrated photovoltaic composites).
Rozwoj energetyki odnawialnej ma istotne znaczenie dla realizacji podstawowych celow
polityki energetycznej, a wykorzystanie tych zrodet niesie za sobg wigkszy stopien uniezalez-
nienia si¢ od dostaw energii z importu. Energetyka odnawialna umozliwia podniesienie
lokalnego bezpieczenstwa energetycznego oraz zmniejszenie strat przesylowych. Produkcja
energii ze zrédel odnawialnych zapewnia pozytywne efekty ekologiczne. Nanokrystaliczne
ogniwa fotowoltaiczne stanowia atrakcyjny i nowoczesny kierunek rozwoju fotowoltaiki, a w

szczegolnosci wykorzystanie w ich strukturze materialow weglowych.
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6.12. Struktura i wlasnos$ci powierzchni implantéw i biomaterialow
stosowanych w medycynie oraz w inzynierii stomatologicznej

Metody inzynierii powierzchni, w tym zwlaszcza metody fizycznego i chemicznego
osadzania z fazy gazowej, odpowiednio PVD i CVD, a takze powloki diamentopodobne DLC
oraz inne znalazly szerokie zastosowanie w procesie wytwarzania implantow, zwlaszcza

metalowych oraz biomateriatow (rys. 187).
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Rysunek 187. Analiza wzajemnych zaleznosci wybranych technologii obrobki
powierzchniowej biomateriatow i implantow ze wzgledu na ich potencjal i atrakcyjnosé [20]

Wspotczesne zainteresowanie biomateriatami wynika ze skupienia si¢ na jednym z najwaz-
niejszych celow rozwojowych, jakim jest ogdlnie rozumiana poprawa jakos$ci zycia, a w tym
szczegblnie ochrona zdrowia 1 wydtuzenie zycia cztowieka [797-808]. Biomaterialem okresla
si¢ substancj¢ sztuczna, zard6wno syntetyczna, jak i pochodzenia naturalnego, majaca za
zadanie uzupetnienie lub zastapienie tkanek, narzadéw lub ich czgéci i1 pehnienie ich funkcji,
w celu poprawy komfortu zycia lub jego przedtuzenia. Ze wzgledu na wykonywane funkcje
wsrod biomaterialow wyrdznia si¢ [808-812] implanty biostatyczne, bioestetyczne i biome-
chaniczne, materiaty do zespolenia tkanek (np. nici chirurgiczne, kleje do tkanek, cementy
kostne), sztuczne narzady i ich czg$ci, blony potprzepuszczalne i inne (m.in. oczne soczewki
kontaktowe). Dla zastosowania w ciele ludzkim od biomaterialbw wymaga si¢ wysokiej

biotolerancji i odpornosci korozyjnej oraz wlasnosci fizycznych i chemicznych jak najbardziej
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zblizonych do wlasnosci zywych tkanek, biokompatybilnosci, braku toksycznosci, alergizo-
wania, mutagenno$ci oraz kancerogennosci, a takze obojgtnosci chemicznej i immunologicznej
w stosunku do zywych tkanek. Biomateriatom stawia si¢ takze wymagania dotyczace wtas-
nosci technologicznych, mechanicznych (wytrzymatos¢, sprezysto$é, wytrzymato§é zmecze-
niowa, stabilno$¢ wymiarowa, obrabialnosc¢), trybologicznych (odporno$¢ na zuzycie, wspot-
czynnik tarcia), fizycznych (ggstos¢, lepkosc, przewodnosé cieplna i elektryczna, wlasnosci
magnetyczne) oraz ceny. Z punktu widzenia biokompatybilnosci biomateriatow i implantow
bardzo istotne sa wymagania dotyczace stanu powierzchni (odpornos¢ korozyjna, morfologia
powierzchni) oraz mozliwosci jego ksztattowania metodami inzynierii powierzchni. Do poza-
danych wlasno$ci powierzchni naleza m.in. zapewnienie biokompatybilnosci i odpowiednich
wlasno$ci chemicznych, fizycznych oraz mechanicznych., zwigkszenie biotolerancji i odpor-
nosci korozyjnej, whasnosci adhezyjnych, antybakteryjnych i antykancerogennych, umozli-
wienie aplikacji lekow oraz stymulacji regeneracji tkanek. Wtasno$ci powierzchni implantow,
w tym powierzchniowe zdefektowanie sieci krystalicznej lub jej amorficznos$¢ 1 zwigzane z tym
zmiany wartosci sit adhezji, chropowatosci powierzchni, zwilzalnosci, krystalicznosci, dyfuzji
powierzchniowe]j oraz topografii, energii powierzchniowej, tekstura, domenowos¢, gradien-
towos¢, wplywaja na reakcje biomateriatu z otaczajacym go srodowiskiem biologicznym. Stad
ksztattowanie powierzchni biomaterialow jest zagadnieniem niezwykle istotnym z punktu
widzenia klinicznego, terapeutycznego oraz rekonwalescencji pacjentow, oraz stanowi wazne
zadanie inzynierii powierzchni dla sprostania wymogom medycznym.

Wspolczesne biomaterialy sg wynikiem wspotpracy medycyny oraz biologii, chemii
i inzynierii materiatlowej, dzigki czemu mozliwe jest ich dostosowanie pod wzglgdem funkcji
i wlasnos$ci do uszkodzonego miejsca organizmu ludzkiego, w wyniku czego obecnie medy-
cyna dysponuje bardzo szeroka gama tych materialdéw o bardzo zréznicowanych wiasno$ciach
i mozliwo$ciach aplikacyjnych [797-814]. Biomaterialy inzynierskie (sztuczne) sa wytwarzane
na drodze typowych procesow technologicznych [797-814]. O ile do konca lat 70. XX wieku
najwigkszym zainteresowaniem w medycynie cieszyly si¢ materialy metalowe i ich stopy (stale
austenityczne, stopy na osnowie kobaltu, tytan i jego stopy, stopy z pamigcia ksztattu), o tyle
w kolejnym okresie obserwuje si¢ wzrost trendu zastosowan materiatlow ceramicznych (bio-
ceramika resorbowalna w organizmie, z kontrolowana reaktywnoscia, oboj¢tna, kompozyty
bioceramiczne), polimerowych syntetycznych (biostabilnych, biodegradowalnych) i natural-

nych (proteiny, polisacharydy), kompozytow polimerowych oraz materiatow weglowych.
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Biomaterialami naturalnymi sa gtéwnie biopolimery i matoczasteczkowe zwiazki organiczne
1 nieorganiczne.

Typowym przedstawicielem biomaterialdw metalicznych sa austenityczne stale kwasood-
porne (Cr-Ni-Mo) wytwarzane w postaci blach, pretow i réznego rodzaju profili specjalnych,
z ktorych wykonuje sig igly §rodszpikowe, ptytki kostne, §ruby, nakretki, groty i druty kostne,
igly o réznym ksztalcie, rzadziej endoprotezy i niektore ich elementy, stenty oraz wykorzy-
stuje przy wytwarzaniu instrumentarium medycznego. Stopy kobaltu stosowane sa gtdwnie na
endoprotezy stawowe, a takze na plytki, wkrety kostne, druty i elementy ksztattowe do
zespolen dociskowych kosci oraz implanty dentystyczne. Tytan i jego stopy znalazly zastoso-
wanie w chirurgii kostnej m.in. do wytwarzania elementow rekonstrukcyjnych, do zespalania
odtamoéw kostnych, jako wszczepy protetyczne i endoprotezy stawow, elementy sztucznego
serca, narzgdzia chirurgiczne, elementy urzadzen medycznych [797-812] i w implantologii
stomatologicznej. Najnowszy kierunek zastosowan biomaterialdw na bazie tytanu dotyczy
struktur porowatych [797,808-812,815], umozliwiajacych szybkie i zarazem glgbokie nara-
stanie tkanki kostnej. Stopy z pamigcia ksztaltu Fe-Cr-Ni stosowane sa na krotkookresowe
implanty w chirurgii i ortopedii, stopy Ti-Al — na implanty dlugookresowe, stopy NiTi — do
produkcji klamer ortopedycznych, stentéw, stabilizatorow, drutow tukowych stosowanych
w ortodoncji, ptytek zespolen dociskowych, tulei dystansowych., na elementy konstrukcyjne
sztucznego serca i pomp do dializy [8,807-812]. Stopy na bazie zlota, srebra, palladu oraz
stopy metali z rtecig sa stosowane w stomatologii m.in. na korony, mosty, protezy szkieletowe,
wklady wielopowierzchniowe, i wypelienia. Do biomaterialéw ceramicznych implantacyj-
nych zaliczaja si¢ fosforany wapnia, ceramika tlenkowa i weglowa oraz bioaktywne szkla
i materialy szklo-ceramiczne, w porownaniu z biomateriatami metalicznymi charakteryzujace
si¢ wicksza wytrzymatoscia na Sciskanie i na $cieranie, wigksza odpornoscia na korozj¢ oraz
wigksza biotolerancja w srodowisku tkankowym, a jej porowato$¢ umozliwia wrastanie tkanek
[805,808-812,816]. Materialy bioceramiczne moga by¢ obojgtne (ceramika korundowa, cera-
mika cyrkonowa, wegiel), wykazywac kontrolowana reaktywno$¢ powierzchniowa (hydroksy-
apatyt-HAp, bioszkta, szkto-ceramika) lub by¢ resorbowane w tkankach (dwuortofosforan troj-
wapnia — TCP, gips, aragonit, niektore bioszkta, niektore tworzywa szklo-ceramiczne). Sa sto-
sowane na implanty dentystyczne, elementy endoprotez stawu biodrowego, sztuczne organy
wewngtrzne, implantowane struktury trojwymiarowe dla inzynierii tkankowej oraz substancje

farmakologicznie czynne [803,804,809-812,817].
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Polimery biomedyczne obejmuja polimery pochodzenia naturalnego (proteiny-kolagen,
soja, fibrynogen oraz polisacharydy-celuloza, kwas alginiowy, alginiany, chityna, chitozan
i kwas hialuronowy) oraz polimery syntetyczne (polimery niedegradowalne oraz polimery bio-
resorbowalne i biodegradowalne) [803,809-812,818]. Materiaty te znajduja zastosowanie jako
skora zastgpcza, do korekty tkanek migkkich, w plastyce rogéwki, moczowodow (gtownie
kolagen), dla dostarczania energii dla reakcji komorkowych oraz zapewnieniu sztywnos$ci
i wytrzymatoéci mechanicznej $cianom komorek, jako kleje do narzadéow miazszowych, zes-
polen nerwow, przetyku, zotadka, do sklejania wszczepow skory z podtozem, modyfikowania
chemicznego nici, zespalania tkanek lub tez do uszczelniania syntetycznych protez naczy-
niowych (polisacharydy) [803,804,809-812,817]. Niedegradowalne polimery biomedyczne sa
najczgsciej stosowane na protezy, np. sutka, matych stawow (silikony), protezy naczyniowe
i nici chirurgiczne (politetrafluoroetylen), elementy sztucznego serca, protezy naczyn krwiono-
$nych o malym przekroju (poliuretany), do protezowania ubytkow chrzastki i kosci w rekon-
strukcji twarzy, protezy stawow, cewniki, siatki stosowane w duzych przepuklinach (poli-
etylen), nici chirurgiczne, siatki (poliamidy i polipropylen), protezy naczyniowe, protezy
$ciggien 1 powigzi, nici chirurgiczne (politereftalan etylenu) oraz czgsci protez duzych stawow,
uzupelnienia ubytkéw kosSci czaszki, soczewki wewnatrzgatkowe (polimetakrylan metylu)
[803,804,809-812].

Polimery bioresorbowalne 1 biodegradowalne, do ktorych naleza polilaktyd (PLA), poli-
glikolid (PGA), polilaktyd glikolid (PLGA), poli(kaprolakton), poli(dioksan), weglan trojmety-
lenowy, poli(B-hydroksymaslan), poli(g-etyloglutaminian), poli(DTH iminowegglan), poli(bio-
fenol Aiminoweglan), poli(ortoester), poli(cyjanoakrylan), poli(fosfazen), w srodowisku biolo-
gicznym ulegajac stopniowej resorpcji, degraduja si¢ do nieszkodliwych produktow ubocznych
[803,804,809-812,819]. Znajduja one zastosowanie na porowate rusztowania, implanty o pod-
wyzszonych wlasno$ciach mechanicznych, katalizatory, rekonstrukcje ztaman oczodotow,
no$niki lekow. Materialy kompozytowe w calosci ulegajace rozpadowi, przy czym matryca
polimerowa ulega szybszej degradacji niz faza wzmacniajaca i kompozyty resorbowalno-
resorbowalne (PGA/PLA, PLLA/P(L/DL)LA) sa szeroko stosowane w przypadkach ubytkow
oraz ztaman kostnych [814,817]. Dla uniknigcia uszkodzenia fazy wzmacniajacej kompozytu
przez osnowe, wiokna lub czastki pokrywane sa cienkimi powlokami lub przez zastosowanie
stabilnych polimeréow w postaci wtokien, siatki, tkaniny, lub wiskerow, stanowiacych miejsca

rozpoczegcia odbudowy w uszkodzonych miejscach organizmu [814,820,821].
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Biomaterialy weglowe obejmuja wiokna weglowe, wegiel szklisty, powtoki pirolityczne
oraz kompozyty krystaliczne lub amorficzne [804,808-812]. Niektore odmiany wegla wyka-
zuja ponadto dziatanie zblizone do lekéw i nie beda tu omoéwione. W medycynie znajduje
zastosowanie w¢giel chemicznie obojgtny (tzw. inertny) wegiel pirolityczny LTIC (j. ang.: low
temperature isotropic carbon), wegiel ultraizotropowy ULTIC (j. ang.: ultra low temperature
isotropic carbon), wegiel fizycznie nanoszony z fazy gazowej PVDC (j. ang.: physical vapour
deposited carbon) oraz wegiel diamentopodobny DLC (j. ang.: diamond like carbon) [804,808-
812,822], najczesciej w postaci biozgodnych i odpornych na $cieranie warstw i pokry¢, ktore
nanoszone sa na powierzchnie implantow metalicznych i polimerowych, do zastosowan kar-
diochirurgicznych, o powierzchni charakteryzujacej si¢ nietrombogenrio$cia. Wegiel szklisty
i szktopodobny nie powoduje stanéw zapalnych w tkance przyleglej do implantu, ani reakcji
ciala okotoobcego i dlatego znalazl zastosowanie w stomatologii, ortopedii, kardiochirurgii,
okulistyce, na zastawki serca, elementy elektrodowe rozrusznikow serca, elementow kontaktu-
jacych si¢ z krwia, a takze jako substytuty tkanek kostnych [804,808-812,823]. Widkna
weglowe moga by¢ stosowane w roznych postaciach geometrycznych, takich jak: rowing,
tkaniny, maty, w postaci cigtej (wiokna krotkie) oraz uktadéw hybrydowych z innymi typami
wtokien, w kompozytach o osnowie polimerowej, a ostatnio takze w materiatlach kompo-
zytowych wegiel-wegiel, stosowane sa jako laczniki, ptytki i sSruby w osteosyntezie, a takze
jako protezy wiazadet lub $ciggien, do rekonstrukcji okotostawowych, do szycia tkanek
migkkich, uszkodzen $ciggna Achillesa oraz zespolenia zuchwy [804,808-812,824,825]. Nano-
strukturalne odmiany wegta (nanorurki i fullereny) daja perspektywe zastosowan jako sztuczne
komorki, wprowadzone do krwioobiegu pacjenta w celu transportowania tlenu, do niszczenia
komérek nowotworowych i usuwania ztogéw miazdzycowych [804,808-812,824,825].

Zastosowanie biomaterialbw najczesciej wymaga odpowiedniego uksztaltowania ich
powierzchni, ukierunkowanego na pozadany sposob zachowania si¢ komodrek zywych po
implantacji, wspomagajacy osiadanie komorek, ich namnazanie i w konsekwencji odbudowg
uszkodzonej tkanki. Natura proceséw na granicy biomateriatdéw a tkanek zywych po implan-
tacji wiaze si¢ w pierwszej kolejnosci ze zwilzaniem powierzchni biomaterialu woda (pread-
sorpcja) 1 z kolei z adsorpcja biatek na powierzchni biomateriatu [814,826], stanowiac warunek
nicodwracalny i konieczny do wytworzenia wiazan pomigdzy receptorami blonowymi ko-
morki, a powierzchnia materiatlu. Wynikiem tych zjawisk jest proliferacja, migracja, réznico-

wanie si¢ komorek, a w skrajnych przypadkach reakcji toksycznych nawet ich obumierania
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(rys. 188). Strefa odpowiednio uksztalttowanej powierzchni biomaterialdw o mozliwie naj-
mniejszej grubosci 0,1-1 nm, cho¢ w praktyce wynosi to 2,5-5 nm [814,827], nie wptywa na
wlasnosci mechaniczne i uzytkowe calego materiatu [828], a przy tym nie ulega rozwar-
stwieniu ani pgkaniu oraz szczelnie i w trwaly sposob pokrywa powierzchnig lub stanowi
warstwe wierzchnia biomateriatu [814,826], pomimo zachodzacych w niej zjawisk dyfuzji
jonow, molekut i rodnikow do wnetrza materialu oraz zmian orientacji tancuchow w polime-
rach i biomolekutach [829,830], co moze destabilizowaé jej strukturg. Ksztaltowanie powie-
rzchni biomateriatéw obejmuje metody:

o fizykochemiczne, zapewniajace zmiany tekstury, chropowatosci, zwilzalnosci lub energii
powierzchniowej (osadzanie, powlekanie, sczepianie) [814,826],

e chemiczne, obejmujace zmiany strukturalne powierzchni (trawienie, sczepianie, reakcje
chemiczne na powierzchni),

e biologiczne, polegajace na immobilizacji biomolekut na powierzchni (w tym celu stosuje
si¢ polisacharydy np: alginiany, hiauroniany lub proteiny-fibryna, kolagen) lub na scze-
pianiu wybranych elementow bialkowych badz samych aminokwasow (morwy RGD,
glicyna, alanina) [831].

Ksztaltowanie struktury powierzchni biomaterialdow w zastosowaniu na implanty moze by¢
dokonywane typowymi i wczesniej opisanymi metodami inzynierii powierzchni, w tym przez:
e plazmowa obrobke cieplno-chemiczng stali i stopéw tytanu i nasycenie wierzchnigj

warstwy biomateriatu azotem, weglem i tlenem [797,832-839], a zwlaszcza pokrywanie

warstwa azotku tytanu, ktora odznacza si¢ duza biozgodnoscia w kontakcie z implantami
kostnymi oraz z krwia,

e metodg galwaniczng zwana galwanoforming (z wykorzystaniem nietoksycznych kapieli

siarczanowych) pozwalajacej uzyskac czyste ztoto (99,99%) do wykonywania precyzyjnych

adsorpcja adhezja réznicowanie sie
wody . komoérek . . komérek
adsorpcja proliferacja
biatek komorek
sekundy minuty dni

e
[S— % .!M/ CzAS

Rysunek 188. Schemat zjawisk zachodzqcych na granicy faz: komorka-powierzchnia
biomateriatu [814]
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stomatologicznych uzupetien protetycznych, jako materiat najbardziej biokompatybilny,
majacy dziatanie oligodynamiczne, dobra odporno$¢ korozyjna oraz wysoka podatnosc
technologiczna [840,841], ktory znalazt zastosowanie przede wszystkim w uzupehieniach
inlay-onlay, na korony licowane porcelana na z¢by przednie i boczne, mosty, korony tele-
skopowe,

e natryskiwanie cieplne wytwarzania powlok hydroksyapatytu na tytanowych implantach
kostnych, z tworzeniem si¢ fosforku tytanu zapewniajacego dobra przyczepnos¢ powtloki
[797], stosowanych na bezcementowe endoprotezy stawu biodrowego oraz sztuczne korze-
nie zebow,

e chemiczne oraz fizyczne osadzanie powlok na implantach z fazy gazowej CVD (j. ang.:
chemical vapour deposition) oraz PVD ((j. ang.: physical vapour deposition) [8,397,826,
841-852],

e implantowanie jonéw metali i niemetali, mieszanie jonowe i stopowanie jonowe w celu pod-
wyzszenia odpornosci biomateriatdéw na zuzycie $cierne, korozyjne i bioaktywnos$é [853],

e technologi¢ wytwarzania cienkich powtok nanokrystalicznych wegla diamentopodobnego
DLC oraz warstw kompozytowych na biomateriatach przy uzyciu lasera PLD ((j. ang.:
pulsed laser deposition),

e metody hybrydowe polegajace na taczeniu roéznych obrobek powierzchniowych bioma-
terialow, tj. natryskiwania cieplnego hydroksyapatytu z obrobka cieplna, azotowanie lub
wegloazotowanie plazmowe z metoda PLD, chemiczne, autokataliczne nanoszenie powtok
z obrobka plazmowa,

e metodg zol-zel w reakcjach nieorganicznych (szklistych i ceramicznych) oraz nieorganiczno-
organicznych (hybrydowych) polimeréw i nanokomopozytow, ktéore moga by¢ otrzymy-
wane nie tylko w postaci powlok, lecz takze w postaci materialow objgtosciowych, mono-
litow, nanoczastek lub wtokien [797,800,826], a dzigki enkapsulacji w zelach krzemionko-
wych zwiazki o znaczeniu biologicznym uzyskuja unikatowe wiasnosci, takie jak wigksza
odporno$¢ mechaniczna czy tez podwyzszona odporno$¢ na degradacje biologiczna i che-
miczna, zachowujac przy tym wiasnosci spektroskopowe i aktywnos$¢ biologiczna, co umo-
zliwia ich zastosowanie na biosensory, hydroksyapatytowe powtoki o duzej biotolerancji:
amorficzne 1 krystaliczne, katalizatory, systemy kontrolowanego uwalniania lekow oraz

narzedzia diagnostyczne,
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e metody fizykochemiczne wytwarzanie na powierzchni implantow warstw wapniowych,
ktore reaguja z macierza tkanki kostnej wzmacniajac potaczenie implant—kos¢ [797], pole-
rowanie reczne, polerowanie elektrolityczne, utlenianie jarzeniowe, szlifowanie, piasko-
wanie lub tez rowkowanie, fotolitografig, teksturowanie laserowe, oddziatywanie promie-
niowaniem rentgenowskim lub wiazka elektronow [797,854,855].

e trawienie elektrochemiczne w celu usunigcia powierzchniowej warstwy metalu lub oczy-
szczanie powierzchni przedmiotow metalowych z produktow korozji, tlenkow, zgorzeliny
polaczone z pasywacja powierzchni biomateriatu [841] dla utworzenia porowatych powie-
rzchni implantdw uzyskujacych lepsze polaczenie z zywa tkanka, np. stopy tytanu, poro-
waty krzem, Al,O;, ZrO,,

e anodowanie dla wytwarzania warstw pasywnych, najczesciej tlenkowych, na powierzchni
biomateriatdw metalicznych (np. stali austenitycznej Cr-Ni-Mo, stopow Ti-Ni, Co-Cr-Mo
oraz Ti) [813,826,841,856-861],

e powstawanie warstwy tlenkowej biomateriatach tytanowych, podnoszacej biozgodnosé
implantéw i obnizajacej aktywacjg reakcji zapalnych w strefie kontaktu material—-komorki/
tkanki [797,862], w warunkach biologicznych z wbudowujacymi si¢ w pierwiastkami
z otaczajacych ptyndéw, komorek i tkanek, tj. Ca, P, S, co umozliwia wytworzenie silnych
pofaczen pomigdzy materialem implantowanym endoprotez i wszczepdw kostnych
a tkanka,

e metody wytwarzania materialtdbw gradientowych — FGMs (j. ang.: functionally gradient
materials), infiltracji, ceramiki z gradientem porowatosci do wytwarzania implantéw orto-
pedycznych w chirurgii kostnej, w tym w uktadzie hydroksyapatyt/tytan [8,863-865], osa-
dzania elektroforetycznego pozwalajacego na wytworzenie jednorodnej powtoki, zazwy-
czaj ceramicznej, ale takze bioaktywnych zazwyczaj na stopach tytanu oraz metoda sedy-
mentacyjna,

e konsolidacje proszkéw metodami metalurgii proszkéw lub konsolidacji tlenkowych mate-
rialtdow magnetycznych materiatami polimerowymi lub niskotopliwymi metalami, np. cyn-
kiem, do formowania jednostkowych implantow.

Wsréd dedykowanych metod obrobki powierzchniowej biomateriatdéw nalezy wyr6znic
immobilizacj¢ bioaktywnych molekul na powierzchniach biomateriatow, polegajaca na:

e adsorpcji fizycznej,
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e pulapkowaniu, zwanym réwniez mikrokapsulkowaniem [814,866-868] do czasu, kiedy
znajdzie si¢ w korzystniejszych warunkach $rodowiska (odpowiednia temperatura, pH)
i ulegnie desorpcji [869],

e metodzie chemicznej prowadzacej do powstawania wiazan chemicznych, jesli skutek ma
by¢ dhugotrwaly np. uwalnianie antybiotyku, modyfikacja powierzchni polimeru biodegra-
dowalnego (zwilzalno$¢, energia powierzchniowa) lub regulacja proceséw biodegradacji
[814,866-868].

Metody sczepiania radiacyjnego, promieniowaniem nadfioletowym, fotosczepiania i z uzy-
ciem wysokoenergetycznej wiazki elektronowej polegaja na przylaczaniu reaktywnych grup
takich jak: -OH, —-NH,, -COOH lub molekut do powierzchni hydrofobowych lub powierzchni
0 wyjSciowym charakterze obojg¢tnym [814,826,870,871] wskutek zniszczenia wigzan chemi-
cznych w warstwie wierzchniej materiatu i reakcji miejsc aktywnych na dziatanie monomerow
aktywowanych przez obecne w atmosferze reakcyjnej pierwiastki, rodniki lub nadtlenki wy-
tworzone w procesie promieniowania [814,826,870,871]. Metody plazmowe uwazane za naj-
bardziej efektywne, przy niskim ci$nieniu gazow (N,, H, H,O; NH3) dyfundujacych w cienkiej
warstwie wierzchniej materialdow, umozliwiaja uzyskacie na powierzchni jednorodnej warstwy
aktywnych grup funkcyjnych [872] lub mieszaning czastek lub polimeréw, a takze osadzanie
warstw ochronnych lub poprawiajacych adhezjg i podnoszacych biozgodnos¢.

Osadzanie warstw metoda LB (Langmuira-Blodgetta) polega na zastosowaniu surfaktantow
0 biegunowym rozmieszczeniu tadunkow elektrycznych, przez zanurzanie obrabianego ele-
mentu w roztworze i1 osadzanie si¢ filmu fosfolipidowego i nastgpna wewnetrzna polime-
ryzacje tuz po uformowaniu powtoki [826,873-875], co umozliwia jednorodne ulozenie czastek
na powierzchni wody.

W warstwach samoorganizujacych si¢ SAM (j. ang.: self-assembled monolayer) alkanotioli,
n-alkilosilanéw na powierzchni biomateriatbw metalicznych, grupy SH lub SiH fatwo
oddzialywaja z powierzchnia metalu, tworzac trwate wigzanie chemiczne, gdy druga grupa
funkcyjna znajdujaca si¢ na przeciwnym koncu lancucha weglowego moze by¢ wykorzy-
stywana do przylaczania innych molekut [826,876-881]. Zasada osadzania warstw samo-
organizujacych si¢ SAMs jest podobna do osadzania filméow LB, chociaz powstajacy film
warstw samoorganizujacych si¢ SAMs jest przytwierdzony do podloza przez kowalencyjne
wiazania chemiczne (rys. 189), a dodatkowo jest stabilizowany przez wewnatrzczasteczkowe

wiazania wodorowe i wiazania van der Waalsa pomigdzy tancuchami [814,826,877-881]
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Najlepsza stabilizacje struktury SAMs uzyskuje si¢ przy tancuchach weglowodorowych nie
dhuzszych niz 24 grupy CH, a taka struktur¢ monowarstwy okresla si¢ jako quasikrystaliczna.
Jest ona zdolna do putapkowania, sieciowania innych molekut, takich jak biatka lub elementy
nukleotydow [814,826,877-881].

Metodami niskotemperaturowymi, w ok. 900°C, przy niskim ci$nieniu, ok. 0,1 MPa, moz-
liwe jest uzyskiwanie cienkich powtok lub ptytek zarowno diamentu, jak i regularnego azotku
boru, ktore mozna wykorzysta¢ do pokrywania niektérych implantéw, pomimo ze czgéciej sa
wykorzystywane jako narzegdzia szlifierskie lub do obrébki mechanicznej, a takze na elementy
diafragm glosnikow, okienka aparatow rentgenowskich i na powierzchnie odporne na $cie-
ranie. Hydroksyapatyty moga by¢ taczone w kompozyty z kolagenem lub polimerami biode-
gradowalnymi, takze moga by¢ nanoszone metoda CVD i PVD, ale glownie napylania
plazmowego oraz elektroforezy, rozpylania jonowego i osadzania elektrochemicznego, na po-
wierzchnie implantow dlugotrwatych z biomateriatdw metalowych, np. endoprotez stawowych
lub wszczepow stomatologicznych.

W celu zapewnienia wlasciwej wspolpracy implantdow ze S$rodowiskiem tkankowym
o cechach piezoelektrykow i polprzewodnikéw organicznych, ich wlasnosci fizykochemiczne
moga by¢ regulowane przez nanoszenie na implantach metalowych powtok, w tym biocera-
micznych, zawierajacych AlO;, ale takze kompozycje Ca0O-Al,0;, CaO-TiO,, CaO-ZrO,,
nanoszonych na powierzchnie endoprotez ze stopéw kobaltu lub tytanu metodami metalurgii
proszkéw, implantacji jonowej lub napylania plazmowego, kompozytowych, ze szkla i bioma-

terialow ceramicznych powierzchniowo aktywnych, zawierajacych Na,O-CaO-SiO, z udzialem

Rysunek 189. Schemat monowarstwy prostych czqsteczek organicznych na statym, ptaskim
podiozu; przedstawienie podioza jako idealnie plaskiego jest uproszczeniem, poniewaz w tej
skali podloze powinno by¢ raczej zobrazowane jako zbior atomow, struktura czqsteczek
rowniez jest uproszczona, gdyz pokazano jedynie tancuch weglowy [882]
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P,0s, CaF,, MgF, lub Ta,05/TiO,, resorbowanych w sposdb kontrolowany przez tkanki, nano-
szonych na powierzchnie endoprotez, szklistych, zawierajacych wegiel, silikonowych lub
innych, np. ZrO,, SiN,4, BaTiO,, stosowanych do pokrywania powierzchni endoprotez, resor-
bowanych w organizmie, zawierajacych uwodniony apatyt o strukturze krystalicznej lub
amorficznej (CaHPO42H,0, CaHPO,, Ca;H(PO4);2,5H,0, Ca3(PO4),(OH), Cas(PO,4);(OH),
Cay(PO,4),0) o bardzo dobrej biotolerancji, nanoszonych na implanty krétkotrwate i rozpusz-
czajacych si¢ w ptynach ustrojowych, w wyniku czego nast¢puje aktywizacja zrostu kostnego.
Powloki ceramiczne i szkliste zwigkszaja takze odporno$¢ na zuzycie trybologiczne, oraz
wplywaja na zmniejszenie wspotczynnika tarcia [797-800].

Biomaterialy do dlugotrwatego uzytkowania w chirurgii kostnej, protetyce stomatologi-
cznej 1 kardiochirurgii wytwarzane sa jako kompozytowe, w ktorych elementem no$nym
implantu jest biomaterial metalowy lub polimerowy przenoszacy obciazenia mechaniczne,

a powierzchnia pokrywana jest biomaterialem kompozytowym (tabl. 40).

Tablica 40. Biomaterialy kompozytowe nanoszone na podtoze biomateriatow metalowych
(wedtug J. Marciniaka)

Osnowa Elementy wzmacniajace

Typ 1. Biomateriaty kompozytowe prawie obojgtne
polisulfon, wegiel, polietylen, poli(metakrylan

metylu) wiokna
wegiel SiC
zywica epoksydowa Al,O; i stal austenityczna

Typ 2. Biomateriaty kompozytowe porowate obojgtne
hydroksyapatyt l poli L-laktyd
Typ 3. Biomateriaty kompozytowe bioaktywne

bioszklo wiokna ze stali austenitycznej, widkna
tytanowe
kolagen, polietylen hydroksyapatyt
. fosforanowo-krzemianowe szkta
poli(metakrylan metylu) apatytowe
polimer szkto fosforanowe
hydroksyapatyt/kolagen zelatyna resocynowo-formaldehydowa
AW/ceramika szklana hartowane szklo ZrO,
Typ 4. Biomaterialy kompozytowe resorbowane
PLA/PGA PLA/PGA wtdkna, hydroksyapatyt
polihydroksybuturat hydroksyapatyt
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Zagadnienia inzynierii powierzchni odgrywaja szczegdlnie wazna rolg w inZynierii stoma-
tologicznej. Celem zastosowania biomaterialow w tym obszarze, jak we wszystkivch innych
dziatach medycyny, jest odtworzenie morfologii i funkcji narzadow, utraconych w wyniku
proceséw patologicznych. Szerokie zastosowanie biomaterialdbw w protetyce stomatologicznej,
a zwlaszcza materialow metalowych i ceramicznych, wynika z mozliwosci spetnienia przez te
materialy wyjatkowych wymagan mechanicznych, zwigzanych z duzymi obciazeniami wyste-
pujacymi w narzadzie zucia. W kazdym przypadku zastosowania implantu lub protezy stoma-
tologicznej dochodzi w organizmie ludzkim do reakcji i zjawisk z istoty powierzchniowych, na
granicy fazowej implant lub proteza a tkanki zywe. Stad kazdy opis dotyczacy mozliwosci
aplikacyjnych stopoéw metali staje si¢ zagadnieniem inzynierii powierzchni. Dlatego tez w dal-
szej czgsci przedstawiono niektore informacje ogolne dotyczace zastosowania stopow metali
w inzynierii stomatologicznej, zwlaszcza w protetyce. U podstaw znaczenia materiatow meta-
lowych w inzynierii stomatologicznej w kontekscie inzynierii powierzchni lezy szkodliwe
oddziatywanie niektorych z nich w $rodowisku tkanek i ptyndéw ustrojowych, gdzie wsrod
rozpoznanych efektow ubocznych i potencjalnego ryzyka mozna wymieni¢ m.in. reakcje
toksyczne i alergiczne oraz oddzialywania rakotworcze. Bowiem metale, pomimo ze wystepuja
w organizmach zywych, petniac w nich m.in. funkcje budulcowe, stabilizujace struktury biolo-
giczne, regulujace ré6zne mechanizmy komorkowe, wchodzac w uktady reakcji red-ox, akty-

wujac enzymy i czgsto bedac uwazanymi za pierwiastki niezbedne [883], jak: Fe, Zn, Cu, Ca,

Tablica 41. Szkodliwe oddzialywanie niektorych metali w Srodowisku tkanek i ptynow

ustrojowych [883,887]
Pierwiastek Ro.zpoznane ef.ekty ubO?zne : : Potencj allfe ryzyko. :
metalowy reakcje real.(qe oddzmly'wame reakcje realfcje oddzmly,wanle
toksyczne | alergiczne | rakotworcze | toksyczne | alergiczne | rakotwdrcze
Be X X
Cd X X
Cr X X X
Ni X X
Co X X
Au X X
Pd X ? X x)
Hg X X X
Sn X X
Ag X X
Cu X X
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Mg, a w mniejszych st¢zeniach As, Cr, Co, Mn, Mo, Ni, Se oraz V [884], to wystepujac
w nadmiarze zaburzaja homeostazg i staja si¢ toksyczne, jak zwlaszcza metale cigzkie [885,
886], w tym takze te, ktore wystgpuja w stopach stosowanych obecnie lub dotychczas w stoma-
tologii (tabl. 41) [883,887]. Szkodliwe dziatanie metali zostato potwierdzone badaniami dos-
wiadczalnymi [888-890].

Warunki panujace w jamie ustnej, zwiazane z uzytkowaniem protez uzgbienia, w tym
zwigkszenie retencji resztek pokarmowych i powstawanie plytki nazg¢bnej, powoduja rozwoj
patogennej flory bakteryjnej i naleza do czynnikéw etiologicznych stanow zapalnych blony
sluzowej jamy ustnej i przyzgbia [883]. Implanty podlegajace korozji, powoduja przemie-
szczanie si¢ metali do organizmu, ktére wspomagaja lub hamuja czynno$¢ biatek enzyma-
tycznych, decydujac o procesach metabolicznych i immunologicznych w organizmie, co oczy-
wiscie zalezy od odpornosci korozyjnej metali, natomiast tolerancja biologiczna (biotolerancja)
(rys. 190) [891], zalezy od rozpuszczalno$ci produktéw korozji w tkankach (rys. 191) [807,
883].

Zaden ze stosowanych w protetyce stomatologicznej stopéw metali nie wykazuje petnej
odpornosci na korozjg, poniewaz warunki panujace w jamie ustnej sa silnie korozjogenne,

natomiast to szkodliwe dziatanie nie ma miejsca, dopdki nie nastapia procesy korozyjne.

biotolerancja

rakotworczosc, toksycznosé alergicznosc
mutagennoéc’: (czynniki uczulajace)
(czynniki wywotujace
mutacije)
toksycznos¢ uktadowa toksyczno$é miejscowa
ostra przewlekta nietypowa  charakterystyczna
(miejscowa (typowa toksycznose
toksycznose podczas zastosowania
np. w kulturze stomatologicznego)
kamarki)

Rysunek 190. Schemat szkodliwych oddzialywan, ktorych wykluczenie decyduje
o biotolerancji (wedtug [891])
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Procesom tym towarzyszy przenikanie produktéw korozji i jonow metali do otoczenia tkan-
kowego, a jony metali, uwalniane w wyniku korozji z implantéw metalowych, gromadza sig¢
w otaczajacych tkankach, osiagajac czgsto bardzo wysokie stgzenia (np. w tkankach przylega-
jacych bezposrednio do implantow ze stopow Co, jego stezenie zwigksza si¢ 300-6000 razy)
[807]. Jony metali, uwolnione z metalowych protez, przedostaja si¢ do przewodu pokarmo-
wego, a nastgpnie gromadza si¢ w zotadku, watrobie, §ledzionie, nerkach, kosciach i blonie
Sluzowej [883]. Stopien szkodliwego oddziatywania stomatologicznych protez metalowych
zalezy glownie od stgzenia uwolnionych produktow korozji i jonéw metali, a takze od obec-
nosci w jamie ustnej protez z réznych metali i od stopnia toksycznego oddzialywania réznych
metali, panujacego tam pH, oraz jest wynikiem rownoczesnego wprowadzenia do jamy ustnej
uzupetnien protetycznych wykonanych z ré6znych stopow i zwiazanej z tym korozji elektroche-
micznej. Pomigdzy znajdujacymi si¢ w jamie ustnej uzupetnieniami z r6znych metali wyste-
puja bowiem duze roéznice potencjatow, np. migedzy stopami o duzym stgzeniu ztota a amalga-
matem (500 mV) oraz migdzy stopami o niskim stgzeniu tego metalu a stopami metali nieszla-

chetnych (200-600 mV) [883]. Produkty korozji metali w $rodowisku ptyndéw ustrojowych,

toksyczne bezpieczne okresowo obojetne
(spasywowane)
10° T I
stopy Co

Zr
I stopy Ti
PtTaNb

10 1 stal Cr-Ni-Mo 17-11-2'

stal Cr-Ni ’IQ-’IOI

REZYSTANCJA POLARYZACJI [QQcm’]
=!
|

10° T Au
Ni IIMO
Cu IAl
10° 1T l
Co Fe
BIOTOLERANCJA

Rysunek 191. Wzajemna zaleznosé¢ biotolerancji i odpornosci korozyjnej w srodowisku
tkanek i plynow ustrojowych (wedtug [807])
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zwlaszcza zwiazki metali rozpuszczalne w wodzie i ptynach ustrojowych sa silnie toksyczne,
w odréznieniu od nierozpuszczalnych soli metali [884,886]. Po przekroczeniu krytycznego
stg¢zenia, roznego dla poszczegdlnych metali, w organizmie wystgpuja reakcje toksyczne oraz
alergiczne. Substancje, ktore uwalniajq si¢ w trakcie procesoOw korozyjnych moga oddziatywac
na komorki z przestrzeni migdzykomorkowych lub wnika¢ do ich wngtrza, a lokalne oddzia-
lywanie jonow metali lub produktéw korozji implantu na organizm nazwano metaloza [883].
W jamie ustnej w wyniku metalozy w bezposrednim otoczeniu uzupetnienia protetycznego
wystepuja przebarwienia lub plamy rogowacenia biatego, a takze miejscowe zmiany choro-
bowe na jezyku, na blonie §luzowej policzkow lub w katach ust, czemu zwykle towarzyszy
bol, pieczenie, zwigkszone wydzielanie $liny lub metaliczny smak w ustach [883,892].

Zmiany patomorfologiczne w réznych tkankach lub narzadach wystgpuja w zaleznosci od
rodzaju i stgzenia pierwiastkow metalowych [883]. Ze wzgledu na brak alternatywnych mate-
riatdw, o porownywalnej wytrzymatosci mechanicznej i trwatosci, pomimo korozji i szkodli-
wego dzialania, wspolczesna stomatologia powszechnie wykorzystuje stopy metali, a poszuki-
wania nowych gatunkéw przydatnych do tego celu sa stale wykonywane [883]. Nadzwyczaj
wysoka odpornos¢ na korozjg w $srodowisku tkanek i ptynéw ustrojowych wykazuja stopy
tytanu [893], jednofazowe stopy o stezeniu powyzej 75% metali szlachetnych, aczkolwiek
i one ulegaja korozji [883], wywolujac odpowiedZz biologiczng ze strony ustroju [894], a w
dziastach sasiadujacych z metalowymi koronami i wkladami mozna wykry¢ jony metali, nawet
jony ztota [883]. Stopy o niskim stezeniu metali szlachetnych, najczesciej na bazie srebra
i palladu oraz miedzi i palladu, wykazuja nizsza odpornos¢ korozyjng. Miedz i cynk, zawsze
uwazano za metale toksyczne, natomiast toksycznos$¢ srebra uzalezniano od rodzaju faz wyste-
pujacych w stopie. Pallad, pomimo ze tak jak zloto jest metalem malo reaktywnym, jednak
w znacznie wigkszym stopniu niz srebro sprzyja ostremu zapaleniu z wytworzeniem silnie
unaczynionej tkanki ziarninowej, jak wykazuja wyniki badan biologicznych [895]. Stopy Ni-Cr
i Co-Cr cechuje najwyzszy stopien szkodliwego dziatania i wykazuja one najnizsza odpornosc¢
korozyjna [896], co potwierdzono réwniez wynikami obserwacji klinicznych stanu dziasel,
bedacych w kontakcie z koronami wykonanymi z tych stopéw. Korzystna odpornos¢ na
korozje wykazuja stopy metali nieszlachetnych, jezeli w §rodowisku organizmu ludzkiego
nastapi pokrycie powierzchni warstwa pasywna, ktora nie ulegnie korozji wzerowej, np.
stopy Co-Cr-Mo wykazuja dobra tolerancje¢ biologiczna w zwiazku z samopasywacja, czyli

z samoistnym powstawaniem warstw pasywnych na ich powierzchni [897,898], decydujacych
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o przydatnosci tych materialdw w protetyce stomatologicznej [899,900]. Warstwy pasywne
charakteryzuja si¢ bowiem matym przewodnictwem jonowym, ograniczonym przewodnictwem
elektronéw, bardzo niska rozpuszczalnoscia, wysoka wytrzymalo$cia na $cieranie i wysoka
adhezja do podioza [883]. Czyste metale nie wykazuja wiasnosci alergizujacych, natomiast
alergizujaco oddziatuja ich sole, chociaz alergia kontaktowa ma bezposredni zwiazek z konta-
ktem metali z organizmem ludzkim [901]. Za toksyczne sa uznawane kobalt, magnez i jego
stopy, zelazo, stopy Cu-Al, gdy cynk, srebro, cer, nikiel, zwiazki aluminium i niektore gatunki
stali okreslono jako §rednio toksyczne, natomiast ztoto, aluminium, tytan, nicktore stale od-
porne na korozjg, stop Vitalium, uznano za materiaty metalowe nietoksyczne [892]. Brak jest
natomiast wystarczajacych dowodoéw o zagrozeniu rakotworczym stopami metali stosowanymi
w protetyce stomatologicznej, chociaz do grupy podwyzszonego ryzyka zaliczane sa: beryl,
chrom, kobalt, nikiel, arsen oraz kadm (tabl. 41) [884,885,902].

Wyjatkowo niekorzystne srodowisko jamy ustnej w jakim znajduja si¢ uzupelnienia pro-
tetyczne o silnym oddziatywaniu korozyjnym, przy cyklicznych obciazeniach mechanicznych
w warunkach tarcia, dla spetnienia wymagan odnoszacych si¢ do estetyki uzupehien prote-
tycznych, w tym gladkosci, polysku i wtasciwej barwy powoduje, Ze uzupetnienia protetyczne
oprocz wprowadzania coraz to nowszych materiatdw wymagaja wykorzystania dostgpnych
technologii inzynierii powierzchni. Shuzy to wyeliminowaniu lub przynajmniej ostabieniu
obserwowanych w jamie ustnej skutkow ubocznych, bedacych reakcja organizmu ludzkiego na
zastosowane stopy metali, jak 1 zmniejszeniu uporczywosci tych dolegliwosci, jako nastgpstwa
korozji, metalozy, alergii, toksycznosci i rakotworczosci, w celu zapewnienia mozliwie naj-
lepszej biokompatybilnosci stosowanych materiatdéw protetycznych. Poprzez utlenianie, azoto-
wanie, implantacj¢ jonow (np. krzemu) oraz nanoszenie powlok mozna bowiem polepszy¢
wlasnos$ci uzytkowe uzupetien protetycznych [883,893].

Gléwnym zadaniem powtok ochronnych jest podwyzszenie odporno$ci korozyjnej implan-
tow 1 protez stomatologicznych w stosunku do zapewnianych przez podloze, jak réwniez
zapewnienie bariery dyfuzyjnej od- i dordzeniowej czynnikow oddzialujacych na powloke,
w tym m.in. wody, pary wodnej, elektrolitow, gazow przy wysokiej tolerancji biologicznej
[369,903]. Materiaty weglowe i wykonane z nich powloki o dobrej tolerancji biologicznej
w $rodowisku tkankowym [904], a zwlaszcza amorficzny, uwodorniony wegiel (a-C:H) znaj-
duje zastosowanie jako materiat do pokrywania powierzchni, m.in. implantéw oraz protez sto-

matologicznych [905-907]. Wykorzystuje si¢ do tego celu wszystkie dostgpne technologie
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(porownaj rozdz. 3.7). Elementy metalowych protez stomatologicznych moga by¢ pokrywane
azotkami, w tym tytanu, cyrkonu lub hafinu. Powloki azotku tytanu, charakteryzuja si¢ duza
pasywnoscia i odporno$cia korozyjna [883], chociaz zaleca si¢ aby je stosowac dla stopow
o relatywnie lepszej odpornosci korozyjnej, o grubosci nieprzekraczajacej zwykle 2 pm. Po-
wloki weglika krzemu tacza bardzo dobre wtasnosci biologiczne, fizykochemiczne i mechani-
czne oraz maja korzystny wptyw na wlasnosci trybologiczne i aseptyczne materialow protety-
cznych. Powloki tlenku aluminium Al,O; charakteryzuja si¢ duza biozgodnoscia oraz znaczna
odporno$cia na oddziatywanie §liny oraz plynow tkankowych, wykazujac praktycznie nie-
zauwazalne zmiany chemiczne. Powloki tlenku aluminium wykazuja dobra przyczepnosé do
stopow metali, zwlaszcza po dodaniu do nich lantanowcow tworzacych strukturg perowskitu
typu ABOs, gdzie A to np. lantan, a B — jeden z metali przejsciowych, np. Cr, Ti. Powloka tlenku
aluminium moze stanowi¢ warstwg posrednia dla napalanej porcelany dzigki swej dobrej przy-
czepnos$ci do metalowego podtoza, a z drugiej strony do warstwy porcelany [883]. Na stopach
poélszlachetnych lub nieszlachetnych, warstwe tlenkowa uzyskuje si¢ przez piaskowanie powie-
rzchni proszkiem tlenku aluminium, ktory wbijany jest mechanicznie w warstwe wierzchnia
stopu, a nastgpnie wyzarzany, by by¢ rownie dobra warstwa posrednia dla napalanej porcelany.
Powtoki wielosktadnikowe oraz wielowarstwowe, tacza atrakcyjne wilasnosci kilku materiatow
i czgsto charakteryzuja si¢ wigksza od powlok jednoskladnikowych szczelno$cia, wytrzyma-
loscia oraz wiasnosciami antykorozyjnymi [883]. Na powierzchnie implantow, takze stoma-
tologicznych, mozna nanosi¢ takze krystaliczne lub amorficzne warstwy hydroksyapatytow
o strukturze typu CaHPO4-2H,0, CaHPO,, CasH(PO,);:2,5H,0, Ca3(PO,4),(OH), Cas(PO4),0
oraz kompozytowych warstw ceramicznych na bazie szkla i ceramiki powierzchniowo akty-
wnej o kontrolowanej resorpcji w tkankach (Na,O-CaO-P,05-Si0O, lub Na,O-CaF-P,05-Si0,),
ktore po rozpuszczeniu si¢ w srodowisku biologicznym, dostarczaja tkance kostnej substancji
pobudzajacych osteointegracje implantow, wykazujac w ten sposoéb bardzo wysoka biokom-
patybilnos¢ [883,908].

Bardzo istotng wlasnoscia jest przyczepnos¢ powtoki do podtoza, z ktéorego wykonano
implanty lub protezy stomatologiczne. W zalezno$ci od zastosowanych materiatow podtoza
i rodzaju powlok o sile tego potaczenia decyduja rozne czynniki. W przypadku polaczenia
mechanicznego decydujaca rolg odgrywa chropowato$¢ i stopien rozwinigcia powierzchni
podioza, natomiast w przypadku potaczenia chemicznego, decydujacy wpltyw wywiera akty-

wno$¢ chemiczna, ktorej miara jest swobodna energia powierzchni. Moga réwniez zachodzi¢
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reakcje ceramiki i zanieczyszczen wystepujacych na powierzchni podtoza [909]. Na réznych
etapach przygotowania elementéw konstrukcji protetycznej stosowane sg obrobki ubytkowe,
w tym obcinanie, frezowanie, szlifowanie, polerowanie oraz obrobka strumieniowo-§cierna
(abrazyjna), stosowana dla oczyszczenia powierzchni odlewu, przygotowania jej pod licowanie
ceramika lub materiatami kompozytowymi, najcze$ciej w celu usunigcia nadmiaru materiatu,
nadania ksztattu obrabianych elementow, a takze uzyskania wymaganej jakosci powierzchni
protez [909]. W przypadku réznych kombinacji materiatdéw podloza i powtoki, a zatem jakos$ci
powierzchni uzyskanej w wyniku proceséw mechanicznej i chemicznej obrobki powierzchni
metalowego podloza, r6zny jest udziat kazdego z tych mechanizméw w jakosci potaczenia, co
w efekcie ma wpltyw na jako$¢ napalonej ceramiki, a przez to na wytrzymato$¢ potaczenia
materiatow, 1 to zar6wno w uktadzie podtoze—ceramika, jak i tkanki lub koSci—-powierzchnia

implantu [909].
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