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Streszczenie: W artykule w skrocie opisano metody PVD osadzania powlok a takze
mozliwosci ich zastosowania. Przedstawiono wyniki badan powlok CrN oraz TiAIN
naniesionych technika PVD na podloze wykonane z odlewniczego stopu miedzi z cynkiem
MO58.

Abstract: The article briefly describes PVD coating deposition methods and the possibilities of
their application. Presented results of tests on CrN and TiAIN coatings applied by a PVD
technique on a substrate made of a copper casting alloy with zinc MO58.

Stowa kluczowe: metody PVD, odlewnicze stopy mosiadzu, rentgenografia, badania AFM,
chropowato$¢ powtok, przyczepnos¢ powlok, trybologia

1. WSTEP

Szybki 1 dynamiczny rozwdj przemystu spowodowal, ze materialom stosowanym na cze$ci
maszyn 1 narzedzia oraz materialom konstrukcyjnym stawia si¢ coraz to wyzsze wymagania.
Jest to widoczne w szczegodlnosci w przypadku dostosowywania ich wlasciwosci do
przewidywanych warunkow eksploatacji oraz zastosowan. [1].

Jedna z najbardziej efektywnych i najczesciej stosowanych metod zwigkszenia trwatosci
narzedzi jest nanoszenie powtok metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej PVD (ang.
Physical Vapour Deposition). Wytworzone warstwy zwykle posiadaja wysoka twardo$¢, co
daje zwigkszong odporno$¢ na zuzycie $cierne. Jednak wytwarzanie powlok metodg PVD ma
zastosowanie nie tylko w celu poprawy wlasnosci trybologicznych ale takze w réznych innych
dziedzinach przemystu, m.in. w medycynie, elektronice, optyce jak réwniez do celéow
dekoracyjnych [2, 3].
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1.1. Charakterystyka metod PVD

Dzi§ znanych jest kilkadziesigt rodzajow metod fizycznego osadzania z fazy gazowej. Ich
cecha wspdlng jest wykorzystanie zjawisk fizycznych- odparowanie metali, stopow albo
rozpylanie katodowe oraz jonizacj¢ gazéw 1 par metali. Wszystkie zjawiska fizyczne
przebiegaja w prozni- ci$nieniu nizszym od ci$nienia atmosferycznego. Zwiazki metali lub ich
pary moga by¢ osadzane zar6wno na podiozu zimnym jak i podgrzanym do temperatury
200+500 °C. Taki zakres temperatur umozliwia wytwarzanie powlok na podiozach, ktore
zostaly wczesniej zahartowane i1 odpuszczone, nie martwigc si¢ jednoczes$nie o spadek
twardosci materiatu. Niestety powtoki PVD sg bardzo cienkie i stabo zwigzane z podlozem-
potaczenie ma charakter adhezyjny i $cisle zalezy od stopnia czystosci pokrywanej powierzchni
[3, 4].

Najogolniej naktadanie powtok metoda PVD mozna podzieli¢ na trzy, nastgpujace po sobie
etapy [3-5]:

e odparowanie materialu naktadanego o wysokiej czysto$ci metodami fizycznymi (np. grzanie
lub bombardowanie jonami/elektronami);

e transport odparowanego materiatu ze zrédta do podtoza w warunkach obnizonego ci$nienia;

e kondensacja par materiatu i wzrost grubosci warstwy na powierzchni podtoza

z zaabsorbowanych czastek.

Dodatkowo etapy te moga by¢ wspomagane procesami jonizacji elektrycznej i krystalizacji.
Wszystkie z nich moga wystepowa¢ z réznym nasileniem i w réznych odmianach, nie
wszystkie jednak muszg wystepowac [4, 5].

Na rysunku 1. zostat schematycznie przedstawiony proces naktadania powtoki metoda PVD.
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Rysunek 1. Schemat urzquenia do naktadania powlok metoda PVD [4]
Figure 1. Scheme of the machine to coating application by a PVD method

1.2. Rodzaje metod PVD

Duza réznorodno$¢ technik PVD wynika z faktu, Ze strefa, w ktorej otrzymywane
| jonizowane sg pary nanoszonego materialu moze by¢ rdznie umiejscowiona. Istnieje takze
wiele sposobow wytwarzania i jonizacji substratu, jego nanoszenia oraz intensyfikacji procesu
[4-6]:

e strefa otrzymywania i jonizowania par:
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v’ wspoOlnie;

v’ oddzielnie;
e sposoby wytwarzania i jonizacji substratu:

v’ odparowanie termiczne;

v" sublimacja temperaturowa;

v" rozpylanie: jonowe (katodowe lub anodowe) i magnetronowe;
e sposoby nanoszenia par:

v’ naparowanie;

v" napylanie/ platerowanie jonowe;

v’ rozpylanie;
¢ intensyfikacja procesu:

v brak intensyfikacji;

v’ przez stosowanie gazow reaktywnych;

v przy pomocy dodatkowych procesow fizycznych, np. podgrzewanie podloza,

wyladowanie jarzeniowe, dodatkowe zrodla emisji jonow.

W zwiazku z powyzszym, do najcze$ciej stosowanych technik wytwarzania powtok metoda
fizycznego osadzania z fazy gazowej nalezg [4-6]:
e metoda aktywowanego naparowania reaktywnego ARE (ang. Activated Reactive

Evaporation),
¢ metoda aktywowanego odparowania reaktywnego z polaryzacja BARE (ang. Bias Activated

Reactive Evaporation),
e metoda aktywowanego odparowania reaktywnego tukiem termojonowym TAE (ang.

Thermoionic Arc Evaporation)
e metoda aktywowanego odparowania goraca katoda wnekowa HCD (ang. Hot Hollow

Cathode Discharge),
e metoda osadzania reaktywnego ze zjonizowanych klasterow ICB/ICBD (ang. Ionized

Cluster Beam Deposition),
e metoda odparowania tukiem elektrycznym AE (ang. Arc Evaporation/ Cathode Spot Arc
Evaporation)
metoda odparowania impulsowo-plazmowego PPM (ang. Pulse Plasma Method)
metoda odparowania wigzka laserowa LBE (ang. Laser Beam Evaporation)
metoda reaktywnego rozpylania diodowego DS (ang. Diode Sputtering),
metoda reaktywnego rozpylania triodowego TS (ang. Triode Sputtering)
metoda reaktywnego rozpylania w objetosci katody wngkowej HCS (ang. Hollow Cathode
Sputtering),
e metoda reaktywnego rozpylania cyklotronowego ECRS (ang. Electron Cyclotron Resonance

Sputtering)
e metoda reaktywnego rozpylania jonowego IS (ang. lon Sputtering, lon Beam Sputter

Deposition, Sputter Deposition)
o reaktywne rozpylanie magnetronowe MS (ang. Magnetron Sputtering)
e metoda reaktywnego osadzania z wigzek jonow IBD (ang. Ion Beam Deposition)
e metoda mieszania jonowego IM (ang. lon Mixing).
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1.3. Zastosowanie technik PVD

Warstwy PVD s3 wykorzystywanie w szerokim zakresie. Jednym z przyktadow moze by¢
mikroelektronika, w ktorej osadzane warstwy aluminium majg za zadanie przewodzi¢ prad
elektryczny. Ten sam metal (podobnie jak miedz) jest nanoszony jako material refleksyjny na
nosnikach informacji, tj, ptyty CD-ROM. Technika ta jest szeroko stosowana w optyce,
optoelektronice i technologii czujnikéw. Szklo i polimery sg powlekane warstwami PVD do
zastosowan takich jak okulary przeciwstoneczne, lampy, filtry koloréw i lasery lub lustra.
Powlekanie tzw. plaskiego szkta w oknach budynkéw i1 samochoddow jest rowniez waznym
zastosowaniem optycznym. W przypadku samochoddéw przezroczysta warstwa przewodzgca
prad elektryczny stuzy do odmarzania szyb za pomoca ogrzewania omowego. Technika PVD
jest rowniez stosowana do produkcji powtok termoizolacyjnych na topatach turbin silnikow
samolotéw. Metody fizycznego osadzania z fazy gazowej odgrywaja wazng rol¢ w osadzaniu
azotkow 1 weglikow dla zastosowania materiatdéw odpornych na zuzycie i korozje. Jednak
warstwy te moga by¢ rowniez wykorzystywane do celow dekoracyjnych. Osobng klasa warstw
dekoracyjnych jest zastosowanie bardzo twardych materiatdéw. Poniewaz roznego typu azotki i
weglikoazotki moga by¢ osadzane w roznych kolorach, sg one idealne w uzyciu jako warstwy
dekoracyjne. Ich wysoka twardo$¢ gwarantuje wysoka odporno$¢ na zarysowania. Ponadto
materialy takie jak azotek tytanu (TiN), weglikoazotek tytanu (TiCN), azotek chromu (CrN),
glinoazotek tytanu (TiAIN), azotek cyrkonu (ZrN) 1 weglikoazotek cyrkonu (ZrCN) posiadaja
wysoka odporno$¢ na korozje. Dzigki niskiej temperaturze osadzania mozliwe jest takze
metalizowanie polimerow. W skrocie, do warstw dekoracyjnych mozna przypisa¢ nastepujace
wlasciwosci: spektrum kolorow od zoéttego do fioletowego, od metalicznego do matowego,
twardo$¢ 1900-2800 HVo0s, w tescie zarysowania z koncéwka diamentowa warstwy dobrze
przylegaja do obcigzenia krytycznego wynoszacego 50 N, warstwy sg chemicznie odporne na
alkaliczne $rodki czyszczace so6l, grubos¢ warstwy wynosi najczesciej od 0,5 do 2 um, mozna
osiggna¢ odporno$¢ na temperatur¢ do 600 °C. Jako podloze mozna stosowaé réznorodne
materiaty. Istnieje wiele zastosowan powtok dekoracyjnych PVD. Najwazniejsze z nich to:
obrobka czesci drzwi 1 mebli, elementy balustrad, balustrady i ogrodzenia, powloki na sprzgcie
takim jak zegary, okulary 1 dlugopisy, metalizowane skladniki polimerowe samochoddw i
powlekane felgi samochodowe. Na rysunku 2 przedstawiono przyktady zastosowan technik
PVD [3-6].
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Rysunek 2. Przyktady zastosowan metod PVD [5, 6]
Figure 2. Examples of applications of PVD methods
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2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Celem pracy byto okreslenie wlasciwosci powtok CrN oraz TiAIN naniesionych technika
PVD na podtoze wykonane z odlewniczego stopu miedzi z cynkiem MOS5S.

Zakres badan obejmowal przeprowadzenie analizy rentgenowskiej, wykonanie pomiaru
chropowato$ci oraz analizy mikroskopowej AFM, przyczepnosci oraz trybologicznej
naniesionych powtok.

Przed procesem nanoszenia powlok przygotowano probki z odlewniczego stopu miedzi z
cynkiem MOS58 o wymiarach 25x25x5 mm. Zostaly one poddane szlifowaniu na tarczach
szlifierskich a nastgpnie polerowaniu na filcowych tarczach polerskich przy uzyciu pasty
diamentowej. Probki polerowano do momentu uzyskania powierzchni lustrzane;.

Powtoka CrN zostala naniesiona na podtoze wykonane ze stopu MOS8 za pomoca metody
PVD w temperaturze 270 °C. Jej kolor jest srebrnoszary, twardo$¢ powlekania wynosi 18+/-3
GPa a maksymalna temperatura pracy jest réwna 700 °C. Powloka TiAIN réwniez zostala
naniesiona na podioze ze stopu MOS58 metoda PVD w temperaturze 350 °C. Jej kolor jest
fioletowo-szary, twardo$¢ powlekania wynosi 33+/-3 GPa a maksymalna temperatura pracy
jest rowna 900 °C.

Analiza rentgenowska badanych materiatow zostata przeprowadzona na dyfraktometrze
X’Pert Pro firmy PANalytical z wykorzystaniem detektora paskowego. Rentgenowska
jakosciowa analiz¢ fazowa dokonano stosujac lampe miedziang przy napieciu 40 kV i
nat¢zeniu pradu 30 mA w zakresie katowym 20 od 30° do 120°. Przeprowadzono po 3 analizy
dla kazdej z probek. Nastepnie dla kazdej z nich wykonano dyfraktogramy rentgenowskie i
porownano je z odpowiednimi kartotekami Hannawalta w celu potwierdzenia faz wystgpujace;j
w materiale podtoza.

Do pomiaru chropowato$ci powtok wykorzystano profilometr Taylor Hobson Surtronic 25.
Wykonano po kilka pomiaréw dla kazdej probki pokrytej powloka a takze dla probki
referencyjnej MOS8. Dystans pomiarowy wynosit 8 mm, wyniki zostalty podane w pm.
Nastepnie, podobnie jak w przypadku pomiaru grubosci powlok, wyliczono $rednie wyniki,
odchylenie standardowe jak rowniez btad pomiarowy.

Badania topografii probek wykonano z wykorzystaniem mikroskopu sond skanujacych
AFM XE-100 firmy Park Systems. Wykonano po trzy skany dla kazdej z probek z naniesiong
powtloka oraz dla probki referencyjnej. Skanowano obszary o wymiarach 20x20 pm, 10x10 um
oraz 1x1 pm. Nastgpnie przy pomocy programu XEI firmy Park Systems opracowano zdjgcia
topografii analizowanych probek a takze dokonano pomiaru chropowatosci powtok 1
poréwnano je z wynikami otrzymanymi przy pomocy profilometru.

Badania przyczepnosci naniesionych powlok wykonano metoda Rockwella C.
Wykorzystano twardo$ciomierz marki Zwick ZHR z penetratorem ze stozkiem diamentowym
przy catkowitym obcigzeniu 150 kg. Wykonano po dwie proby dla kazdej z probek. Nastepnie
przy uzyciu mikroskopu metalograficznego zrobiono zdj¢cia otrzymanych odciskow i
poréwnano je z wzorcami okreslajac w ten sposéb stopien przyczepnosci powloki do podioza.
Badania wykonuje si¢ na podstawie niemieckiej normy branzowej VDI 3198:1992-08 (Verein
Deutscher Ingenieure Normen, VDI 3198, VDI-Verlag, Dusseldorf).

Badania trybologiczne powlok oraz probki referencyjnej wykonano za pomoca trybometru
firmy CSM Instruments przy catkowitym obcigzeniu 15 N w atmosferze powietrza i przy
temperaturze 25 °C. Predko$¢ obrotowa probek wynosita 25 cm/s, dystans pomiarowy 1000 m,
a promien wytarcia byt réwny 5 mm. Do badan wykorzystano przeciwprobke w ksztatcie kulki,
wykonang z A1203, o $rednicy réwnej ¥6 mm.
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3. PRZEBIEG BADAN I WYNIKI

Na rysunkach 3 1 4 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskiej jakosciowej analizy
fazowej przeprowadzonej dla probek z naniesionymi powlokami CrN oraz TiAlIN.
Potwierdzajg one wystgpowanie fazy CrN jak réwniez TiN w analizowanym materiale, co
potwierdza wystgpowanie powtoki CrN oraz TiAIN na podtozu MOS5S.

Na rysunku 5 przedstawiono wykres $redniej warto$ci chropowatosci razem z bledem
pomiarowym. Na podstawie przeprowadzonej analizy oraz uzyskanych wynikdw mozna
stwierdzi¢, ze najwickszg chropowatos¢ wsrod powtok ma probka pokryta TiAIN (0,4 um) a
najmniejszg probka pokryta CrN (0,07 um). Prébka referencyjna wykonana ze stopu MOS58 ma
najnizsza chropowatos¢ sposroéd wszystkich badanych komponentow réwng 0,023 pum.

Na rysunkach 6 i 7 przedstawiono topografi¢ analizowanych probek z powtokami. Analiza
topografii wykazata, ze pomimo tej samej metody naktadania powlok, ich morfologia rézni si¢
od siebie. Powtoka CrN charakteryzuje si¢ metalicznym potyskiem, natomiast powtoka TiAIN
jest matowa. Ich powierzchnie posiadaja charakter wyspowo-stozkowy, ktory jest typowy dla
zastosowanej metody ich wytworzenia. Charakter ten odzwierciedla prostopadte do podioza,

kolumnowe krystality, ktére tworzg dang powtoke.
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Rysunek 3. Dyfraktogram powtoki CrN

Figure 3. Diffraction pattern of the CrN coating
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Rysunek 4. Dyfraktogram powtoki TiAIN
Figure 4. Diffraction pattern of the TiAIN coating
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Rysunek 5. Wykres $redniej chropowatosci probek wraz z zaznaczonym btedem pomiarowym
Figure 5. Diagram of the average roughness of tested samples
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Rysunek 6. Topografia powtoki CrN, obszar 10x10 pm
Figure 6. Topography of the CrN coating, area 10x10 um

Na podstawie wynikow otrzymanych za pomocg programu XEI przedstawionych w tablicy 1
mozna stwierdzi¢, ze powtoki CrN oraz TiAIN naniesione na podtoze z mosigdzu wykazuja
podobne warto$ci chropowatosci réwne odpowiednio 0,008 um oraz 0,007 pum. Probka
referencyjna ma najnizsza chropowato$¢ sposrod wszystkich badanych réwng 0,004 pm.
Wyniki te nie pokrywaja si¢ z pomiarami chropowatosci za pomoca profilometru. Nalezy
jednak pamigta¢, ze nie powinno si¢ ich ze sobg poréwnywaé, poniewaz dotycza one pomiarow
z zupeknie réznych obszaréow- dlugo$¢ pomiarowa badania przy pomocy profilometru jest
prawie 800 razy wigksza niz w przypadku mikroskopu AFM.
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Rysunek 7. Topografia powtoki TiAIN, obszar 10x10 pm
Figure 7. Topography of the TiAIN coating, area 10x10 um

Tablica 1. Zestawienie pomiaréw chropowatosci
Table 1. Summary of roughness measurements

materiat CrN TIAIN MO58
Ra, um profilometr 0,07 0,4 0,023
mikroskop AFM 0,008 0,007 0,004

Na rysunkach 8 i 9 przedstawiono zdjecia odciskéw otrzymanych w wyniku badania
przyczepno$ci powtok metoda Rockwella C. Wykonane wgniecenia zostaly pordwnane ze
schematem definiujacym wlasnosci adhezyjne powlok. Obie powloki CrN mozna
sklasyfikowa¢ do grupy HF3, co oznacza, ze ich wlasno$ci adhezyjne sa dobre (akceptowalne).

W tablicy 2. przedstawiono wartosci wspotczynnika tarcia p dla badanych probek. Na
podstawie przeprowadzonej analizy 1 otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze
zdecydowanie lepszym wspotczynnikiem tarcia charakteryzuje si¢ powloka TiAIN (0,737),
podczas gdy powtoka CrN uzyskata warto$¢ rowng 0,484. Wszystkie powloki maja wyzszy
wspotczynnik tarcia niz probka referencyjna wykonana ze stopu MOSS.

Po wykonanym badaniu trybologicznym wykonano takze zdje¢cia profilu wytarcia
poszczegdlnych probek uzyskane przy uzyciu mikroskopu stereoskopowego. Mniejsza
szeroko$¢ wytarcia wykazata powtoka TiAIN réwng 2,6 mm, natomiast powtoka CrN- 3,4 mm.
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Rysunek 9. Odcisk ozyma na ploée TiAIN
Figure 9. Imprint obtained on the TiAIN coating
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Tablica 2. Warto$ci wspotczynnika tarcia dla badanych probek
Table 2. Values of friction coefficient for tested samples

~ Wzrost warto$ci wspotczynnika
tarcia w stosunku do probki 56,6 138,5 -
referencyjnej [%]

Wspélezynnik tarcia p TIAIN MO58

min 0,054 0,036

max 0,737 0,309

4

. WNIOSKI

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono:

pomiar profilometrem wykazal, ze naniesienie powlok zwigksza chropowato§¢ materiatu
podtoza. Najwiekszy wzrost zanotowano dla powloki TiAIN a najmniejszy dla powtoki
CrN;

badania przyczepnosci wykazaty, ze adhezja do podtoza wszystkich powtok jest dobra, co
swiadczy o dobrze dobranych parametrach wytwarzania powlok oraz o prawidtowo
przygotowanym podiozu;

badania trybologiczne wykazaty, ze powloki majg znacznie wickszy wspotczynnik tarcia w
poroOwnaniu z materiatem podloza a co za tym idzie, zdecydowanie lepsze witasnos$ci
trybologiczne;

zastosowanie powlok PVD tj. CrN oraz TiAIN na elementy wykonane ze stopu MO58
pozwala na znaczne wydhuzenie ich zywotnosci 1 ich dtuzszy czas eksploatacji.
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