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Streszczenie: Artykut przedstawia charakterystyke powtok uzyskanych technikami ALD i
PVD. Poréwnano wiasnosci antykorozyjne tych powlok, ich sklad chemiczny, strukture i
topografi¢ powierzchni. Najwigksza odporno$¢ na korozje posiadaja probki stalowe pokryte
powloka ALD z powodu wystepowania lokalnych skupisk wzerdéw, co jest widoczne przy
uzyciu SEM. Powloka PVD jest mniej przyczepna, dochodzi do lokalnych peknieé i pojawiaja
si¢ produkty korozji w postaci tlenkéw Podloze stalowe jest malo odporne na korozje,
poniewaz na powierzchni pojawiaja si¢ produkty korozji w postaci tlenkow. Potwierdzeniem sa
takze obserwacje krzywych potencjodynamicznych. Przy wykorzystaniu AFM uznano, ze
powloka ALD jest najbardziej jednorodna i rownomierna. Na powierzchni powloki PVD
widoczne s3 krople powstale w trakcie katodowego rozpylania tukiem elektrycznym, co
powoduje zwigkszenie jej chropowatosci.

Celem pracy jest zbadanie struktury i wiasnosci antykorozyjnych powlok AIl(TiN-ZrN)x5
uzyskanej technika PVD oraz Al:Os uzyskanej technika ALD na podlozu ze stali
konstrukcyjnej C45.

Abstract: The article presents the characteristic of coatings obtained by ALD and PVD
techniques. Anticorrosive properties of these coatings were compared but also their chemical
composition, structure and surface topography. The greatest resistance to corrosion has a
sample of bare steel coated with ALD coating because of the occurrence of only local groups of
pits by using SEM. The adhesion of PVD coating is small and there are local cracks and oxides
as the corrosion products on the surface. Sample of a bare steel is not resistant to corrosion,
because there are corrosion products on the surface as oxides. It is also proved by observation
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of potentiodynamic curves. By using the AFM, it was considered that the coating ALD is the
most homogeneous and uniform. On the surface of PVD coating droplets are visible. They were
formed during the cathodic arc evaporation and they cause the increase of its roughness.

The aim of the study is a comparative analysis of anticorrosion properties and structure of
the coatings obtained ALD and PVD techniques.

Stowa kluczowe: PVD, ALD, SEM, AFM, korozja

1. WSTEP

Szybki rozw6j nauki i techniki wymaga nowych rozwigzan stosowanych w inzynierii
materiatowej. Ze wzgledu na warunki eksploatacji réznych urzadzen stosuje si¢ materiaty o
odpowiednich wtasno$ciach mechanicznych, odporno$ci na korozje czy zuzycie.

Z uplywem lat nastapit gwaltowny rozwdj materiatlow konstrukcyjnych. Poczatkowo
uzywano miedzi, brazu czy zelaza, pdzniej stosowano metod¢ przerabiania surowki na stal, a
wspotczesnie stosuje si¢ nowoczesne materiaty m. in. materialy kompozytowe. Jednakze ze
wzgledu na swoje wlasnos$ci stal jest nadal najpopularniejszym materiatem konstrukcyjnym.
Potwierdzaja to wszelkie raporty i statystyki sprzedazy firm z r6znych sektoréw przemystu [1 -
3]. Sktad chemiczny stali bardzo cz¢sto decyduje o jej zastosowaniu. Obrobka cieplna lub
powierzchniowa umozliwia polepszenie jej wlasnosci uzytkowych. W zalezno$ci od warunkow
eksploatacji stal powinna charakteryzowa¢ si¢ odpowiednig odpornosciag na korozje czy
zuzycie 1 wystarczajacymi do okreslonych zastosowan wtasno$ciami.

Obrobka powierzchniowa umozliwia zapewnienie jak najlepszych wiasnosci powierzchni
tj. odporno$ci na zuzycie $cierne, odpornosci na utlenianie i korozj¢, wytrzymatosci, a takze
dekoracyjnych. Zmiany zachodza jedynie w obszarze przypowierzchniowym materiatu [4, 5].
Jedna z metod polepszania wlasno$ci materiatdéw (np. odpornosci na korozje) jest nakladanie
powlok ochronnych. Korozja jest niebezpiecznym procesem niszczenia materiatow, ktéry moze
prowadzi¢ do ostabienia konstrukcji 1 zmniejszenia bezpieczenstwa.

Powszechnie stosuje si¢ powloki ochronne nanoszone metoda PVD ze wzgledu na ich
wlasnosci. Z danych literaturowych [6, 7] wynika, Ze wielowarstwowe powloki PVD
wykonane metodg katodowego odparowania tukiem elektrycznym lub metodg reaktywnego
rozpylania magnetronowego zwigkszaja odporno$¢ podloza na korozje. Coraz bardziej
popularne staja si¢ powtoki nanoszone metoda ALD. Prowadzone sga badania, ktore
umozliwiaja stwierdzenie, ze warstwy ALD o nanometrycznej grubosci takze przyczyniaja si¢
do zwigkszenia odpornosci korozyjnej pokrywanych stali [8]. Tworzenie warstw hybrydowych
réwniez przyczynia si¢ do polepszenia wtasnosci stali, co potwierdzono badaniami [9].

Celem pracy jest zbadanie struktury i wlasnosci antykorozyjnych powlok Al(TiN-ZrN)x5
uzyskanej technika PVD oraz Al:Os uzyskanej technika ALD na podlozu ze stali
konstrukcyjnej C45.

Fizyczne osadzanie préozniowe PVD (physical vapour deposition) jest jedna z metod
tworzenia powlok oraz warstw stosowanych w celu zabezpieczenia powierzchni. Wykorzystuje
dwa podstawowe sposoby zmiany stanu skupienia materialu pokrywajacego: sublimacja lub
odparowanie, a takze rozpylanie pod wptywem réznych czynnikow zaleznych od okreslonej
odmiany metody. Dobra adhezja takiej warstwy jest uwarunkowana bardzo dobrym
przygotowaniem powierzchni. Powtoka jest nanoszona na zimne lub podgrzane podtoze do
200-500°C. Umozliwia to pokrywanie podlozy zahartowanych i odpuszczonych bez
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zaobserwowania spadku ich twardo$ci. Powstajg bardzo cienkie powloki, ktore sg stabo
zwigzane z podlozem. Polaczenie powloka - podloze ma charakter adhezyjny i jest tym
silniejsze, im wigkszg czysto$¢ ma powierzchnia pokrywana [4, 10-12].

Technika osadzania warstw atomowych (ALD - Atomic Layer Deposition) jest odmiang
metody chemicznego osadzania z fazy gazowej. Cechg charakterystyczng tej metody jest strefa
tworzenia fazy statej ograniczajaca si¢ do monowarstwy adsorpcyjnej. Jest to mozliwe dzigki
stosowaniu naprzemiennych pulsow prekursorow do komory reakcyjnej. Po kazdym pulsie
dochodzi do usunigcia produktéow ubocznych reakcji i niezaadsorbowanych czasteczek z
komory reakcyjnej przy pomocy pulsu gazu obojetnego. Dzigki temu w fazie gazowej
prekursory nie mieszaja si¢ poza warstwa adsorpcyjna. Proces ALD sktada si¢ z cykli, ktore
obejmujg sekwencyjne wprowadzenie prekursorow do komory wzrostu. W jednym cyklu
mozemy wyrdzni¢ nastepujace etapy [7]:

e wprowadzenie pierwszego prekursora do komory reaktora,

e phukanie gazem oboj¢tnym,

e wprowadzenie drugiego prekursora do komory reaktora,

¢ phukanie gazem oboj¢tnym.

MATERIAL DO BADAN

Materiat do badan stanowily dwie powtoki naniesione ré6znymi metodami na podloze ze
stali konstrukcyjnej niskostopowej C45. Pierwsza z nich to powloka wielowarstwowa Al(TiN-
ZrN)x5 naniesiona metoda PVD, a druga to powtoka Al>O3 naniesiona metodg ALD.

W celu przygotowania podtoza do pokrywania technikami PVD 1 ALD prébki szlifowano
przy uzyciu papieru $ciernego o ziarnistosci kolejno 500, 800, 1200, a nastepnie polerowano z
wykorzystaniem zawiesiny diamentowej 6, 3 i 1 pum. Przed procesem nakladania powlok
probki ptukano w acetonie w ptuczce ultradzwigkowe;.

Metoda PVD naniesiono wieclowarstwowa powloke AI(TiN-ZrN)x5. Warstwa przy
podtozu to czyste aluminium, a nast¢pnie utozone naprzemiennie TiN oraz ZrN (rys. 1).
Naprzemiennie korzystano z tarcz rozpylajacych: Ti w celu otrzymania warstwy TiN oraz Zr w
celu otrzymania warstwy ZrN. Gazem roboczym byt azot.

ZrN

ZrN

7N

7N

ZrN

|'|

podiote

Rys. 1. Schemat powloki wielowarstwowej AI(TiN-ZrN)x5
Fig. 1. Multilayer PVD AI(TiN-ZrN)x5

Powtokg Al203 naniesiono metoda ALD przy wykorzystaniu urzadzenia R-200 Picosun.
Zrédtem aluminium byto trimetyloaluminium (TMA), a zrodlem tlenu — woda destylowana.
Gazem no$nym prekursordw byt azot. Stuzyl on takze do przeplukiwania komory po kazdym
cyklu. Proces wykonano przy nastepujacych parametrach:

e temperatura procesu - 200°C;
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e ilo¢ cykli - 500.
METODYKA BADAN

Badania struktury, morfologii i grubos$ci powlok naniesionych na podloze réznymi
metodami wykonano przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego Zeiss Supra 35.
W celu zbadania struktury i grubosci powloki PVD wykonano kruchy przetom probki z
powtoka. Wykorzystano detektor elektronow wtornych SE oraz detektor wewnatrzsoczewkowy
InLens. Badania wykonano przy napigciu przyspieszajacym w zakresie 2+20 kV. Analize
sktadu chemicznego powloki PVD wykonano metodg spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego EDS w elektronowym mikroskopie skaningowym. Przy
wykorzystaniu elektronowej mikroskopii skaningowej obserwowano zniszczenia, jakie
nastgpity na podtozu i w powlokach po procesie korozyjnym.

Do zbadania morfologii wykorzystano mikroskop sit atomowych AFM XE 100 firmy Park
System. Badania wykonano w trybie bezkontaktowym. Do obrobki wynikéw uzyto programu
Gwyddion 2.45.

Analizy sktadu fazowego powloki PVD dokonano metoda dyfrakcji rentgenowskiej na
dyfraktometrze rentgenowskim XPert PRO firmy Panalytical wyposazonym w lamp¢ o anodzie
kobaltowej, detektory potprzewodnikowy (paskowy) X’Celerator oraz licznik proporcjonalny.
Zastosowano napigcie 40 kV, prad zarzenia wynosil 30 mA. Przyjeto krok 0.05 oraz czas
zliczania impulséw 1 s. Zastosowano metode dyfrakcji w geometrii stalego kata padania (SKP).
Zastosowano kat padania 1°. Powtoka ALD jest amorficzna, dlatego wykonanie badania jest w
tym przypadku niemozliwe.

W celu ujawnienia struktury podtoza przygotowano zgtad metalograficzny, ktéry trawiono
przez 5 s w 3% nitalu. Struktur¢ przetomu podloza obserwowano przy uzyciu mikroskopu
$wietlnego ZEISS Axio Vert. Al i oprogramowania AxioVision.

Zbadano sktad chemiczny podioza przy wykorzystaniu techniki optycznej spektrometrii
emisyjnej z wyladowaniem jarzeniowym GDOES (Glow Discharge Optical Emission
Spectroscopy). Badanie wykonano przy zastosowaniu nastgpujacych parametrow: proznia
wynosita 1333,2 Pa, prad 40 mA, a napigcie 1100 mV.

Wiasnos$ci antykorozyjne probek niepokrytych i1 pokrytych badanymi powtokami PVD i
ALD zbadano przy wykorzystaniu potencjostatu Autolab PGSTAT302N wraz z
oprogramowaniem NOVA 1.11. Schemat stanowiska przedstawiono na rysunku 2. Wykonano
badania potencjodynamiczne w wodnym roztworze 0,2M NaCl w temperaturze pokojowej w
elektrolizerze elektrochemicznym.

Elektrolizer zawierat trzy elektrody:

e clektrod¢ robocza, czyli okreslong probke niepokryta oraz z naniesiong powtoka,

e clektrode odniesienia, w tym przypadku nasycona elektroda kalomelowa (NEK),

e przeciwelektrode, w tym przypadku platynowy pret.

Odleglos¢ miedzy elektroda roboczg a elektroda odniesienia jest okreslona i stanowila
jedng lub maksymalnie dwie $rednice kapilary.



12 Prace Instytutu Materialow Inzynierskich i Biomedycznych, 2019(3)

potencjostat

elektroda
rohocza

elektrolizer

przeciwelektroda '/
elekroda
odniesienia

Rys. 2. Schemat stanowiska do wykonywania badan odpornosci na korozje elektrochemiczng
Fig. 2. Equipment used for corrosion test

| NaCl

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Podloze stanowila stal konstrukcyjna niskostopowa C45. Na podstawie wynikow analizy
sktadu chemicznego podtoza (tablica 1) wykonanych metoda optycznej spektrometrii emisyjnej
z wyladowaniem jarzeniowym GDOS stwierdzono, ze sktad chemiczny podtoza odpowiada
stali konstrukcyjnej C45 wedlug normy PN-EN 10083-2:2008 [13]. Badania metalograficzne
trawionych zgtadow z materiatu podloza wykonane przy uzyciu mikroskopu $wietlnego (rys. 3)
oraz elektronowego mikroskopu skaningowego (rys. 4) potwierdzaja, ze badana stal wykazuje
strukturg ferrytyczno - perlityczna.

Tablica 1. Porownanie sktadu chemicznego stali C45 wg normy PN-EN 10083-2:2008

z badang probka, %

Table 1. Comparison of chemical composition of steel C45 according to standard PN-EN
10083-2:2008 with a sample of bare steel, %

Oznaczenie C P S Cr Ni Mo Fe
C45 0473 | 00105 | 00282 | 00534 | 00115 | 00101 | resza
C45 04505 | <0045 | <0045 | <04 <0.4 <01 reszta

wg normy

Rys. 3. Struktura podtoza na
mikroskopie §wietlnym
Fig. 3. Structure of substrate by optical
microscope

20pm
 —

WD =

EHT = 20.00 kv

19 mm

Signal A = SE2
Mag= 250K X

Rys. 4. Struktura podtoza na mikroskopie
skaningowym
Fig. 4. Structure of substrate by SEM
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Rysunek 5 przedstawia topografi¢ powloki wielowarstwowej PVD  Al(TiN-ZrN)x5
uzyskane przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego. Jest ona niejednorodna,
mozna zaobserwowa¢ wystepowanie duzych kropli, czyli niepozadanych efektow katodowego
rozpylania tukiem elektrycznym. Kazda z nich ma inny rozmiar i ksztalt na skutek wysokiej
energii kinetycznej podczas uderzenia o powierzchnig¢. W skladzie chemicznym kropel
znajduje si¢ tytan lub cyrkon. Widoczne s3 réwniez pory, z ktorych wypadty krople po
zakonczeniu procesu PVD.

Na rysunku 6 przedstawiono strukture¢ przelomu powloki PVD. Widoczne sa
naprzemiennie ulozone warstwy TiN 1 ZrN. Struktur¢ powloki stanowig drobno zageszczone
krystality wiokniste przechodzace w ziarna o strukturze kolumnowej. Struktura odpowiada
strefie T wg modelu Thorthona. Grubo$¢ powtoki wynosi 1,22 pm, a pojedyncze warstwy maja
grubos¢ ok. 107 nm.

Rysunek 7 przedstawia zdjecie morfologii powltoki Al2O3 uzyskane przy uzyciu
elektronowego mikroskopu skaningowego. Powloka jest jednorodna i réwnomierna, zawiera
nieliczne czastki. Grubo$¢ powloki naniesionej metodg ALD zalezy od ilosci cykli, dlatego tez
mozna przyjaé, ze przy podobnych parametrach wyniki te beda poréwnywane. Na podstawie
danych literaturowych [14] oraz zadanych parametrow procesu ALD grubo$¢ powltoki Al2O3
szacuje si¢ na ok. 50 nm.

< % i
10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE2

200 nm EHT = 6.00 kV Signal A = InLens
WD= 21 mm Mag= 300KX | WD= Smm Mag = 100.00 K X

Rys. 5. Topografia powtoki Al(TiN- Rys. 6. Wielowarstwowa struktura
ZrN)x5 powtoki PVD
Fig. 5. Surface topography of coating Fig. 6. Structure of multilayer PVD

AI(TiN-ZrN)X5

EHT = 200kV Signal A = InLens
WD= 4mm Mag= 7000 KX

H
Rys. 7. Topografia powloki Al,O3
Fig. 7. Surface topography of coating Al.O3
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Rysunki 8 i 9 przedstawiaja struktury powloki PVD i ALD wykonane przy pomocy
mikroskopu AFM. Powierzchnia skanowania wynosita 5x5 um. Powloka PVD charakteryzuje
si¢ chropowatoscig srednig Rms (sq) réwng 52,45 nm. Na powierzchni powtoki mozna dostrzec
krople, powstate podczas katodowego odparowywania tukiem elektrycznym i pory, z ktorych
krople wypadty. Dlatego chropowatos¢ powtoki jest tak wysoka. Powierzchnia powtoki ALD
jest rownomierna i jednorodna, a chropowato$¢ Rms (sq) wynosi 2,80 nm.

-0.0

-0.00

Rys. 8. Topografia powierzchni powloki Rys. 9. Topografia powierzchni powtoki
PVD z AFM ALD z AFM
Fig. 8. Surface topography of PVD Fig. 9. Surface topography of ALD
coating coating

Dyfraktogram rentgenowski potwierdzit wystgpowanie faz ZrN 1 TiN odpowiednich dla
powtoki PVD. Powltoka PVD ma niewielkg grubos¢, dlatego podczas badania metodg dyfrakcji
w geometrii stalego kata padania (rys. 10) zaobserwowano refleksy fazy Fea od podtoza, a
takze fazy odpowiednie dla powtoki PVD.
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Rys. 10. Dyfrakcja rentgenowska powtoki PVD uzyskana metodg dyfrakcji w geometrii
statego kata padania
Fig. 10. X-ray diffraction pattern of PVD coating by the grazing incident Xray diffraction
technique
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Rys. 11. Krzywe potencjodynamiczne a) po Rys. 12. Struktury a) podtoza C45,

15 min, b) powloki PVD,c) powtoki ALD po
b) po 30 min, ¢) po 60 min zanurzenia procesie korozji
Fig. 11. Polarization curves after a) 15 Fig. 12. Structures of a) substrate

minutes, b) 30 minutes, ¢) 60 minutes C45, b) PVD coating, ¢) ALD
coating after corrosion process

Rysunek 11 przedstawia krzywe potencjodynamiczne dla podtoza ze stali konstrukcyjnej
niskostopowej C45 podtoza z powtoka PVD 1 ALD po 15, 30 1 60 minutach zanurzenia w
0,2M NacCl. Potencjaty, E podtoza z naniesionymi powlokami ALD i PVD przesuwajg si¢ w
kierunku dodatnim w poréwnaniu z samym podiozem juz po 15 minutach zanurzenia. Podtoze
charakteryzuje si¢ wigksza aktywnos$cig elektrochemiczng w porownaniu do probek podtoza z
powlokami, poniewaz krzywa potencjodynamiczna dla podtoza ze stali zlokalizowana jest w
zakresie duzych pradéw (rys. 11a). Mozna stwierdzi¢, ze wigksza aktywnos$¢ elektrochemiczna
wystepuje w zakresie anodowym krzywych dla podtoza z powtoka PVD. Przede wszystkim
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obrazuje to cze$¢ anodowa wykresu powtoki PVD po 15 minutach, gdyz w tym przypadku
niewielkie zmiany potencjalu powoduja duze zmiany pradu. Najmniejsza aktywno$cig
elektrochemiczng charakteryzuje si¢ powtoka ALD, gdyz potozona jest w niskim zakresie
pradowym po 15 i 30 minutach zanurzenia w 0,2M NaCl. Po 60 minutach najnizszy zakres
pradowy otrzymano rowniez dla podtoza z powloka ALD, a krzywa wyznaczona dla powtoki
PVD przesuneta si¢ bardziej w kierunku dodatnim niz ALD. Po uptywie 15, 30 i 60 minut
zanurzenia zakres pragdowy dla wszystkich krzywych zmniejsza sig.

Na rysunku 12 przedstawiono uszkodzenia korozyjne podtoza i powtok przy wykorzystaniu
mikroskopu SEM po procesie korozyjnym. W przypadku samego podtoza wystepuja produkty
korozji w postaci tlenkow jako skupisk na catej powierzchni. Powloka ALD po procesie
korozyjnym prawie nie zmienita si¢. Pojawily si¢ tylko lokalne skupiska wzerow, ale nie
stwierdzono obecno$ci produktéw korozji w postaci tlenkéw. Stwierdzono rozlegla
delaminacje na powierzchni probki. Widoczne sg takze produkty korozji w postaci tlenkow.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Inzynieria materialowa jest dziedzing nauki, ktora obejmuje wiedz¢ z zakresu technologii
wytwarzania
1 stosowania warstw powierzchniowych. Na skutek wykonywanych badan tworzone sa coraz to
nowsze rozwigzania i potgczenia innowacyjnych materiatow, ktore znajduja zastosowanie we
wspotczesnym S$wiecie. Pozwala to na polepszenie trwalo$ci urzadzen pracujacych w
okreslonych warunkach eksploatacyjnych [4, 5].

Powloki ochronne staja si¢ coraz bardziej popularne i poprawiaja wilasnosci uzytkowe
materiatbw, co poszerza obszar ich stosowania m. in. na narz¢dzia czy tez pokrycia
dekoracyjne [7, 9]. Mimo, ze w ostatnich latach nastgpil gwattowny rozwdj materiatéw
konstrukcyjnych, nadal najbardziej popularna jest stal [1 - 3]. Wykorzystuje si¢ ja do produkcji
elementow pracujacych w warunkach duzego obcigzenia, wigc powinna cechowaé sie¢
odpowiednimi wlasno§ciami mechanicznymi, odpornoscig na zuzycie czy tez korozje.

W pracy wykonano badania struktury i wlasnosci antykorozyjnych powtok Al(TiN-ZrN)x5
uzyskanej technika PVD oraz Al;Os uzyskanej technika ALD na podlozu ze stali
konstrukcyjnej C45.

Na podstawie wykonanych badan korozyjnych stwierdzono, ze probka z naniesiong
powloka Al2O3 metoda ALD charakteryzuje si¢ najwigksza odpornoscig na korozje. Warstwy
naniesione przy pomocy tej techniki najlepiej chronig podtoze przed korozja. Mata aktywno$¢
elektrochemiczna moze spowolni¢ lub op6zni¢ proces korozyjny. Na podstawie wynikoéw
badan potencjodynamicznych ze wzgledu na potozenie krzywej potencjodynamiczne; w
zakresie niskich pradow stwierdzono, ze probka podtoza z powloka ALD charakteryzuje si¢
najnizszg aktywnoscig elektrochemiczng. Po uptywie 15, 30 1 60 minut zanurzenia zakres
pradowy dla wszystkich krzywych zmniejsza si¢. Juz po 15 minutach zanurzenia pojawiaja si¢
produkty korozji, ktore prawdopodobnie spowalniajg szybko$¢ niszczenia materialu. Stad
mozna wywnioskowac, ze odpornos¢ korozyjna powtoki ALD jest najwigksza, co potwierdzaja
rowniez zdjgcia wykonane przy pomocy elektronowej mikroskopii skaningowej (rys. 12c).
Widoczne sg tylko lokalne skupiska wzerdw, nie zaobserwowano obecnosci produktéw korozji
w postaci tlenkow na powierzchni powtoki. Na podstawie danych literaturowych [8, 14]
1 wynikéw badan przy uzyciu mikroskopu SEM stwierdzono, Zze powloka bardzo doktadnie
odwzorowuje powierzchni¢, na ktorg jest nanoszona. Dlatego tak wazne jest staranne
przygotowanie podloza. Dla poroéwnania obserwowano rowniez topografi¢ powtoki wykonane;j
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metodg PVD. W przypadku wiclowarstwowej powloki AIl(TiN-ZrN)x5 stwierdzono
wystepowanie kropli — negatywnego skutku procesu naktadania powloki metoda katodowego
odparowania tukiem elektrycznym CAE. Obecnos¢ duzych obiektow, a takze pory, ktore
powstaty po wypadnigciu kropel, powoduja pogorszenie jej odpornosci na korozj¢. Powtoka
staje si¢ mniej przyczepna, dochodzi do peknigc, a takze rozlegtej delaminacji i pojawiajg si¢
produkty korozji w postaci tlenkéw (rys. 12b). Obie powloki wyraznie polepszaja odpornosé
korozyjna stali C45 (rys. 12a).

Badania morfologii powierzchni powloki ALD wykonane przy uzyciu mikroskopii sit
atomowych wskazujg na jej mata chropowatos¢ (RMS = 2,80 nm). Mozna stwierdzi¢, ze ta
cecha powierzchni ciata statego wptywa na przyczepno$¢ powloki i jej odpornos¢ korozyjna.
Dla poréwnania wykonano roéwniez badania morfologii powierzchni powtoki PVD i samego
podtoza. Ich chropowato$¢ jest wicksza, a odpornos$¢ korozyjna mniejsza.

Przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego sprawdzono sktad fazowy powloki PVD. Ze
wzgledu na jej niewielka grubos$¢ dostrzezono refleksy pochodzace od podtoza. Dyfraktogram
potwierdzit wystepowanie oczekiwanych faz TiN 1 ZrN w powloce PVD. Detektor InLens w
mikroskopie SEM umozliwil obserwacje jej struktury. Stwierdzono, ze struktura ta odpowiada
strefie T modelu strukturalnego Thortona.

Powloki ALD i PVD roéznig si¢ od siebie topografia powierzchni, sktadem chemicznym
oraz strukturg. Stwierdzono, ze powloka ALD jest najbardziej jednorodna i rownomierna, co w
duzym stopniu wplywa na jej wlasnosci. Fakt ten potwierdza zasadnos$¢ stosowania obrobki
powierzchniowej w postaci naktadania powlok w celu zwigkszenia odpornosci na korozje

pokrywanych probek.

Na podstawie analizy uzyskanych wynikow badan, sformutowano nastepujace wnioski

koncowe:

e najwickszag odpornoscia korozyjng charakteryzuje si¢ powtoka ALD. Zwarta
1 jednorodna struktura powtoki ALD, mimo relatywnie mniejszej grubosci od powtoki
PVD, zapewnia najwyzsza odpornos¢ na korozje;

e mniegjsza odporno$¢ na korozje powloki PVD wynika z jej struktury i topografii
powierzchni. Niejednorodna struktura powtoki PVD jest spowodowana wystgpowaniem
kropli, ktore powstaty podczas procesu nanoszenia, a takze zaglebien, ktére powstaly na
skutek wypadniecia kropli;

e metoda ALD moze by¢ stosowana do naktadania nanometrycznych powtok
zwigkszajacych odpornos¢ na korozje jako alternatywa dla powlok konwencjonalnych.
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