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SAZETAK

U radu su opisane osnove PACVD postupka, njegovi prednosti i nedostaci kao i nastanak tzv.
efekta Suplje katode koji se moze pojaviti prilikom prevlacenja uskih utora na strojnim
dijelovima. Takoder je opisan utjecaj parametara PACVD postupka na svojstva dobivenih
prevlaka, kao 1 utjecaj geometrije obradaka te njihove orijentacije u komori uredaja za

prevlacenje.

U eksperimentalnom je dijelu izvrSeno ispitivanje koje se sastoji od prevlacenja uzoraka
postavljenih u raznim konfiguracijama, prikaza i analize dobivenih vrijednosti kako bi se §to
bolje utvrdio utjecaj parametara prevlacenja i orijentacije strojnih dijelova te ispitala svojstva

dobivenih prevlaka.

Kljuéne rije¢i: PACVD, TiN, TiCN, prevlaCenje provrta, prevlacenje utora, efekt Suplje
katode.
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SUMMARY

This thesis describes the basics of PACVD process, it's advanteges and disadvantages and so
called hollow cathode effect that can appear whilst coating tight slots on machine parts. The
influence of PACVD process parameters on coating performance is also described, as is the
influence of substrate geometry and substrate orientation in the chamber of the PACVD

machine.

The experimental part of the thesis shows examination that consists of coating of the samples
that are set in various configurations, representation and analysis of obtained data so the
influence of process parameters and substrate orientation can be better determined and to

examine the properties of the obtained coatings.

Keywords: PACVD, TiN, TiCN, coating holes, coating slots, hollow cathode effect.
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1. UvOD

Plazmom potpomognuto kemijsko prevlacenje u parnoj fazi (Plasma-Assisted Chemical
Vapour Deposition — PACVD) je postupak u kojem se prevlaka nanosi na osnovni materijal
naparivanjem na povrsinu, a isparivanje materijala kojim se prevlaci osnovni materijal se
odvija uz pomo¢ ioniziranih plinova ( plazme). U radu [1] PACVD postupak se opisuje kao
postupak slican PECVD postupku (Plasma-Enchanced Chemical Vapour Deposition), gdje se
reakcija izmedu prekursora stimulira ili aktivira stvaranjem plazme u parnoj fazi koriste¢i
tehnike poput RF (radio frekvencijske), mikrovalne ili ciklotronsko-rezonancijske uzbude. U
[2] je navedeno kako je do razvoja PACVD postupka doslo zbog komplikacija koje prate
standardni, toplinski aktiviran CVD (Chemical Vapour Deposition) postupak. Poteskoca
nastaje pri zagrijavanju prekursora, u pravilu na temperaturu iznad 1000°C, koje nepovoljno
djeluju na Zeljezne materijale, buduci da je temperatura austenitizacije vecine ¢elika blizu
tempearature prevladenja pa je celik potrebno ponovo Kaliti nakon prevlacenja CVD
postupkom jer je zbog zagrijavanja na visoku temperaturu izgubio svojstva dobivena
prvobitnim kaljenjem. Pritom kod ponovnog kaljenja moze do¢i do niza poteskoc¢a vezanih uz
osnovni materijal i prevlaku. PoteSkoca je rijeSena na nac¢in da se prekursori, umjesto visokom
temperaturom, aktiviraju ioniziranim plinom, odnosno plazmom. Pozitivno nabijeni ioni
plazme reagiraju s negativno nabijenim elektronima na povrSini celika te se tako uklanja
potreba za zagrijavanjem celika na visoke temperature. Samo prevlacenje materijala se izvodi
radi poboljSnja svojstava osnovnog materijala, narocito otpornosti na troSenje abrazijom,

adhezijom i tribokorozijom.

U radu ¢e se istraziti i opisati prevlacenje provrta i utora TiN/TiCN prevlakom na osnovnom
materijalu od alatnog celika za topli rad oznake X38CrMoV5-3. Buduéi da je podrucje
prevlacenja utora i provrta, odnosno usko razmaknutih povrSina jo§ uvijek nedovoljno
istrazeno, cilj ovog rada je istraZiti utjecaj parametara prevlacenja na svojstva prevlaka koje se

dobivaju prevlacenjem PACVD postupkom.
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2. PRIJENOS ENERGIJE | TVARI TIJEKOM PACVD PREVLACENJA

2.1. Generiranje plazme

Posebnost PACVD postupka u onosu na CVD postupak je stvaranje tzv. tehnicke plazme u
komori za prevlacenje ¢ime se znacajno snizuje vrijednost temperature prevlacenja (na 450 do
650 °C). U [3] plazma je opisana kao stanje prelaska plina iz termodinamicke ravnoteZze u
ionizirano stanje zbog prelaska odredene energetske granice (najCeSée temperaturne). Za
razliku od solarne plazme, tehnicka plazma nije potpuno ioniziran plin. Tehni¢ke se plazme
definiraju kao vruce, elektricko vodljive mjesavine slobodno gibajuc¢ih negativno i pozitivno
nabijenih nositelja naboja (elektrona i iona), fotona i neutralno nabijenih Cestica (atoma i
molekula) koje su u neprestanoj interakciji. Kod nisko-energetskih plazmi koje se koriste za
povrsinsku obradu aktivacija se dogada samoodrzivim praznjenem plinova. Pozitivni ioni i
elektroni u mjesavini plinova ubrzavaju se u elektricnom polju izmedu anode i katode.
Energetski sudari iona s neutralno nabijenim molekulama plina proizvode slap iona. Zbog
gubitaka je potrebno kontinuirano dodavati energiju u sustav kako bi se odrzalo stanje
plazme. U tehni¢kim primjenama se to postize stalnom promjenom snage elektricnog polja.
Ovisno o frekvenciji i1 obliku vala tehnicke plazme nazivamo DC plazmama, pulsirajué¢im DC

plazmama, visokofrekvetnim ili mikrovalnim plazmama.

Karakteristi¢na krivulja napona plazme opisana u [3] pokazuje vise razli¢itih segmenata (slika
2.1). U podru¢ju normalnog praznjenja katoda je samo djelomi¢no pokrivena. Povecanjem
struje njena gustoca ostaje ista, a napon struje se neznatno mijenja ili se ne mijenja uopce.
Prilikom povrSinske obrade koristi se abnormalno praznjenje plinova, koje je idu¢i segment
krivulje (oznafen narancastom bojom). Kod abnormalnog praznjenja katoda bude u
potpunosti prekrivena i prevlacenje se odvija ispravno. Vidljivo je kako povecanjem struje
raste njena gustoc¢a i dogada se linearni rast napona. Segment abnormalnog praznjenja plinova
se ne pruza beskonac¢no. Jednom kad napon dosegne kriticnu vrijednost pojavljuju se lucna
praznjena. Napon strmoglavo pada, a visoka gustoca struje uzrokuje lokalno pregrijavanje
katode i njeno taljenje. Abnormalno praznjenje se pojavljuje kod niskih tlakova (od 10 do
1000 Pa) i kod relativno niske razlike potencijala (elektri¢ni napon od 300 V do 800 V)

izmedu anode 1 katode u prijelaznom sloju.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3



Kresimir Kelin Diplomski rad
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Slika 2.1 Krivulja samoodrZivog prazZnjena plinova [3]

2.2. Reakcije uz povrsinu substrata

Grupa autora u [4] na pojednostavljen nacin objasnjava proces nastanka slojeva prevlake kod

prevla¢enja PACVD postupkom. Proces je objasnjen u 3 koraka (slika 2.2):

a) Aktivacija prekursora udarom elektrona
b) Transport aktivnog prekursora (reaktanata) do supstrata

c) Vezivanje aktivnih reaktanata na supstrat i stvaranje prevlake

/e
ABC® .(C (radikal)
JAB (radikal)
transportl

Slika 2.2 Koraci prijenosa tvari u PACVD procesu [4]
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Posljednja dva koraka (b, c¢) pojavljuju se i kod klasi¢nog CVD postupaka. Klasicni CVD
postupak duze je u upotrebi od PACVD postupka te je detaljnije opisan u literaturi. Na slici
2.3 prikazane su reakcije na povrsini osnovnog materijala zajednic¢ke za oba postupka (CVD i
PACVD) koje se obuhvacaju transport reaktanata difuzijom te nukleaciju i rast prevlake na
osnovnom materijalu. Nadalje, u [5] je navedeno kako heterogene reakcije, koje se odvijaju u
neposrednoj blizini povrSine obradivanog materijala dovode do adsorpcije pokretnih atoma na
povrsni osnovnog materijala te do nastajanja i rasta prevlake razlicite strukture (epitaksijalni

rast kristala, polikristalni rast i rast amorfne prevlake).

Osnovni Grani¢ni sloj Parna faza
materijal  (lamelarno strujanje) (turbulentno strujanje)

¥ 3

@@
@ O

—— i ———— = v e v = -

Legenda:
a,h — ispravanje i transport plinovitih reaktanata u pliskoj fazi
b,g — difuzijski transport reaktanata, odnosno nusprodukata kroz grani¢ni sloj
¢ — adsorpcija plinovitih reaktanata na povrSini osnovnog materijala
d — heterogena reakcija adsorbiranih reaktanata uz stvaranje ¢vrstog sloja
f — desorpcija nusprodukata iz grani¢nog sloja difuzijom ili konvekcijom

Slika 2.3 Shematski prikaz pojedina¢nih faza CVD procesa [5]
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2.3. Nukleacija i rast prevlake

2.3.1. Utjecaj geometrije i orijentacije osnovnog materijala

U radu [6] utvrdeno je da struktura i svojstva PACVD prevlaka ovise 0 geometriji osnovnog
materijala. Na primjeru DLC (Diamond Like Carbon) prevlake opisan je utjecaj orijentacije
podloge na svojstva previake. Kao podloga je koristen silicij. U pokusu prevlacenja jedan
skup uzoraka je postavljen uspravno, a drugi horizontalno. Rezultati pokusa pokazali su
znaCajnu razliku u topografiji povrSine uzoraka. Na SEM-u je vidljivo kako se pojavljuje
znacajna globulacija povrSine pri vrhu vertikalno postavljenih uzoraka (slika 2.4.a), dok pri
horizontalno postavljenim uzorcima navedena znaCajka povrSine izostaje (slika 2.4 c).
Znacajnija globulacija nije primijecena ni na sredini vertikalno postavljenih uzoraka (slika
2.4 b). Horizontalno orijentirani uzorci imaju najmanju povrsinsku hrapavost R, = 0,37 + 0,03
nm, dok vertikalno orijentirani uzorci imaju povrsinksu hrapavost iznosa R, = 15,4 + 2,4 nm

pri vrhu uzorka i R, = 1,29 £ 0,9 nm na sredini uzorka, §to je prikazano i dijagramom na slici
2.5.

d

Slika 2.4 Topografija a) ruba vertikalno orijentiranog b) sredine vertikalno orijentiranog i c)
horizontalno orijentiranog uzoraka [6]

18 | LN FRECLI RGN NGB L FR | 1 1 1 1 1 |
15 - % --O--Vertikalno -
& 12 4 & - -A- - Horizontalno ]

& 6] i
.1 T ]

i Beg..... o T TUUOON - - DURORON - - Pt - - R
0+ “".‘f’ "".'E'B'T' '."Hg"i'.'gﬁ".'i‘.‘?f‘*'
1

Udaljenost od vrha / mm

Slika 2.5 Ovisnost povrsinske hrapavosti o udaljenosti od podloge [6]
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Na slici 2.6 je vidljiva i topografija povrSine u presjeku uzoraka. Na slici 2.6. a) je prikazana
povrsina vrha vertikalno orijentiranog uzorka, dok je na slici 2.6. b) prikazana povrSina

horizontalno orijentiranog uzorka. Presjek povrSina jo§ jasnije ukazuje na razlike u topografiji

DLC prevlaka.

Slika 2.6 Presjek a) vertikalno i b) horizontalno orijentiranog uzoraka [6]

Iz navedenih se prikaza moze zakljuciti kako sama orijentacija uzoraka u Sarzi uredaja za
prevlacenje utjece barem na strukturu same povrSine prevlake. Valja uzeti u obzir kako je
ovdje prikazana DLC prevlaka na supstratu od silicija, Sto se uvelike razlikuje od supstrata

nacinjenog od alatnog celika s TiN prevlakom, gdje je realno ocekivati drugacije rezultate.

2.3.2. Utjecaj nitriranja Celika prije PACVD prevlacenja

Za PACVD postupak prevlacenja potrebna je zahtjevna obrada osnovnog materijala, Sto je
jedan od nedostataka kod navedenog postupka prevla¢enja. Osnovni materijal je u slucaju
PACVD prevlacenja potrebno brusiti i polirati kako bi prionjivost prevlake bila §to bolja.
Dodatno je moguce jo§ viSe utjecati na svojstva prevlaka uporabom razli¢itih predobrada

osnovnog materijala.

Jedan takav primjer je naveden u [7] gdje je promatran utjecaj prethodnog plazmatskog
nitriranja Celika oznake X160CrMoV121 (u radu oznaten D2 prema AISI normi) u
atmosferama vodika/dusika razli¢itih volumnih udjela na svojstva potom nanesenih prevlaka.
Uzorci su nitrirani u atmosferi Ho/N; uz varijacije od 0 % do 100 % dusika u atmosferi, nakog
Cega je ispitivana prionjivost i mikrostruktura uzoraka. Rezultati prionjivosti previake su

prikazani dijagramom na slici 2.7.
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Na apscisi je prikazan volumni udio duSika u atmosferi uredaja za plazmatsko nitriranje koji
varira od 0 % do 100 %, a ostatak atmosfere popunjava vodik. Na ordinati je vidljiva klasa
prionjivosti prevlake odredena brojevima od HF1 do HF6, gdje manji broj oznacava visu
kvalitetu prionjivosti prevlake. Vidljivo je kako je prionjivost prevlake najbolja kod
volumnog udjela dusika izmedu 20 % do 60 %, a optimum se postize prilikom plazmatskog
nitriranja u atmosferi 40 % dusika i 60 % vodika. Naknadno nanesena TiN prevlaka u tom
sluaju postize prosje¢nu vrijednost HF1,5 §to oznacava gotovo besprijekornu prionjivost

prevlake, bez delaminacije te uz mininalne pukotine.

64" ¥ T v T T v

5 o
44 i
3 A

Kvaliteta prionjivosti previake [HF]

1 BN B
L) v L) L} L]

0 20 40 60 80 100
Volumni udio duSika [%]

Slika 2.7 Prinjivost TiN prevlake na prethodno nitriranom alatnom ¢eliku oznake
X160CrMoV121 u atmosferi H,/N, razli¢itih volumnih udjela [7]

Na slici 2.8 je prikazan presjek povrSine koja je ispitivana na prionjivost to¢no na mjestu
ispitivanja tvrdoce. Na slici 2.8 a) je prikazan presjek uzorka prevucenog TiN prevlakom
prethodno nitriranog u optimalnoj atmosferi 40 % dusika i 60 % vodika. Vidljivo je kako je
prevlaka izvrsne kvalitete, bez ikakvih gresaka i ostec¢enja. Na slici 2.8 b) je takoder prikazan
presjek uzorka prevucenog TiN prevlakom, medutim uz prethodnu obradu nitriranjem u
atmosferi 90 % dusika i 10 % vodika. Odmah je vidljiva niza kvaliteta same prevlake te je
vidljiv i ostar prijelaz izmedu osnovnog materijala i prevlake, kao i pukotine i delaminacije na
povrsini isptivianog uzorka. Ovaj primjer izvrsno pokazuje kako prethodna predobrada
nitriranjem uvelike utjece na svojstva PACVD prevlaka te kako parametri obrade nitriranjem

imaju znacajan utjecaj na svojstva prevlake.
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Slika 2.8 Presjek ispitivane povrsine na prionjivost TiN prevlake prethodno nitriranog ¢elika
X160CrMoV121 u atmosferi H,/N, razli¢itih volumnih udjela [7]
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3. PARAMETRI PACVD PREVLACENJA

Za postizanje odredene vrste (TiN, TiC, TiCN, DLC i drugi) i debljine prevlake trebaju se
odrediti sljede¢i osnovni parametri PACVD postupka [8]:

e temperatura

e Vvrijeme

e tlak (podtlak)

e vrsta napajanja generatora plazme: izmjeni¢na (AC) ili istosmjerna ( DC) struja

e snaga plazme

e vrste i protoci reakcijskih plinova (N2, Hp, Ar, TiCly i drugi)

Podesavanjem osnovnih parametara dobivamo razliita svojstva prevlaka. Kontrolom
parametara poput tlaka i temperature, kao i parametrima napajanja mozemo utjecati na
debljinu prevlake 1 njenu prionjivost. Kontrolom vrste plina i njihovim medusobnim

koncentracijama u smjesi mozemo utjecati na vrstu prevlake, mehanicka i adhezijska svojstva.

3.1. Utjecaj sastava plina na svojstva prevlake

Grupa autora u [9] istrazivala je utjecaj sastava plina na svojstva titan-karbidnih (TiC)
prevlaka dobivenih pulsiraju¢im DC PACVD postupkom na brzoreznom celiku HS6-5-2.
Prilikom prevlaéenja koriSteni su titanijev tetraklorid (TiClg) i metan (CH,). Odnos parcijalnih
tlakova tih dvaju plinova p(CH,)/p(TiCl,) varirao je izmedu 2 i 268. Ostali parametri

prevlacenja su konstantni i prikazani u tablici 3.1.

Tablica 3.1 Parametri prevlacenja TiC prevlaka PACVD postupkom [9]

Tlak (Pa) 170
Temperatura (°C) 490
Napon plazme (V) 1000
Trajanje pulsa (us) 16

Trajanje pauze (us) 32
CH4
% 2 — 268

Fakultet strojarstva i brodogradnje 10



Kresimir Kelin Diplomski rad

Na slici 3.1 je prikazan dijagram udjela ugljika u prevlaci ovisno o parcijalnom tlaku
reakcijskih plinova. Vidljivo je kako se pri nizim omjerima parcijalnih tlakova udio ugljika
polako povecava, dok se kod omjera 20 pocinje povecavati rapidno. Uzrok tome je Sto se pri
omjerima ve¢im od 15 na povrsini prevlake pocinju stvarati slojevi ugljika, dok je pri manjim

omjerima, odnosno ispod 15 sastav TiC prevlake gotovo stehiometrijski.

100 Y ]‘
Napon plazme =[1004+20)V
£ 80 .
U ’
(@]
= 1 b
3 | '
5 60— g
©
= L
. ) ' N
-9 "
40 Jl LI ITYT"I T T YYYYII]' LB B LB RAL
1 10 100 1000
P(CH,)/p(TiCl,)

Slika 3.1 Utjecaj omjera metana i titanijevog tetraklorida na udio ugljika u TiC prevlaci [9]

Dodatno ispitivanje uzoraka rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom (XPS) pokazuje
kako se prilikom prevlacenja s relativno niskim omjerom p(CHy)/ p(TiCly) = 13 sav ugljik iz
metana vezao u karbide (281,5 — 282 eV), a pri koncentracijama ugljika ve¢ima od
stehiometrijske granice ugljik se talozi i spaja u C-C i C-H spojeve (284 — 285 eV). Kod
uzorka s maksimalnim omjerom metana prema titan tetrakloridu, p(CH,)/ p(TiCly) = 268,

samo je mali dio ugljika vezan u karbide. Krivulje XPS ispitivanja su prikazane na slici 3.2.

Krivulja ,,a“ na slici 3.2 prikazuje omjer parcijalnih tlakova plinova p(CHg)/ p(TiCl,) = 13,
krivulja ,,b* omjer parcijalnih tlakova plinova p(CH,)/ p(TiCls) = 50, a krivulja ,,c* omjer

parcijalnih tlakova plinova p(CHa)/ p(TiCl,) = 268.
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Slika 3.2 Kivulje XPS ispitivanja TiC slojeva za razli¢it odnos paricijalnih tlakova plinova [9]

Na istim uzorcima je izvrSeno ispitivanje mikrotvrdoce povrsine. Visoke vrijednosti tvrdoce,
¢ak do 4000 HV 0,02 utvrdene su na uzorcima s masenim udjelom ugljika u prevlaci od 50 %.
Prevlake s masenim udjelom ugljika od 60 % pokazuju gotovo jednake vrijednosti tvrdocée. Za
vise vrijednosti ugljika mikrotvrdo¢a drastiéno pada, medutim moguce je smanjiti pad
smanjenjem apsolutnog tlaka prilikom prevlacenja. Dijagram vrijednosti mikrotvrdoce s

obzirom na maseni udio ugljika prikazan na slici 3.3.
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Slika 3.3 Utjecaj masenog udjela ugljika na mikrotvrdoéu TiC prevlake [9]
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Ispitivanjem faktora trenja prevlake nisu uocene nikakve razlike promjenom parcijalnih

tlakova plinova, kao ni napona plazme. Prosjec¢na vrijednost faktora trenja TiC prevlake u

svim slu¢ajevima iznosi p = 0,18 + 0,04.

Grupa autora u [10] navodi kako je istrazivanjem utvrdeno da manji udio klora u atmosferi

prilikom prevlacenja ima povoljan utjecaj na triboloSka svojstva prevlaka TiN PACVD

prevlaka. lIspitani uzorci prevuéeni su u atmosferi koja sadrzi razlicite razine klora koji

tijekom prevlacdenja ostaje zarobljen u prevlaci. Maseni udio klora u prevlakama varira

izmedu 1,5 % do 6,3 %. Ispitivana je tvrdoca prevlaka i abrazijsko troSenje. Rezultati

ispitivanja navedeni su u tablici 3.2 i na slici 3.4.

Tablica 3.2 Utjecaj masenog udjela klora u prevlaci na svojstva TiN PACVD prevlaka [10]

Maseni udio pojedinog Debljina Tvrdoéa
Br. Vrsta elementa [%] reviake reviake
uzorka previake Ti Cl N P P
[am] [GPa]
1 TiN 47.2 1.5 51.3 2.2 25.6
2 TiN 48.3 2.6 49.1 3.0 23.6
3 TiN 47.3 3.2 49.5 2.9 23.3
4 TiN 47.4 3.7 48.9 3.3 23.1
5 TiN 46.4 4.0 49.6 3.0 22.2
6 TiN 46.4 6.3 47.3 2.8 17.9
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Slika 3.4 Utjecaj klora na tvrdoéu i abrazijsko tro$enje TiN previake [10]
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Prema slici 3.4 povec¢anje udjela klora uzrokuje gotovo linearno padanje kvalitete prevlake.
Tvrdo¢a se smanjuje poveceanjem udjela S$to ocekivano za posljedicu ima smanjenje
otpornosti prevlake na abrazijsko troSenje. Prema tome se moze zakljuciti kako je potrebno
izbjegavati klor u atmosferi prilikom prevlacenja ukoliko je na prevucenim dijelovima

potrebna otpornost na abrazijsko trosenje.

U istom je radu [10] prikazan utjecaj klora na faktor trenja prevlake. U svim je sluCajevima
vidljivo kako faktor trenja pada nakon odredene udaljenosti klizanja. U slucaju kad je
postotak klora 1,5 % 1 2,6 %, pad vrijednosti faktora trenja je neznatan, odnosno moze se

zanemariti. U svim ostalim slu¢ajevima navedeni pad vrijednosti je itekako vidljiv (slika 3.5).

v 1

tof—— 1 1 58t% Cl T 26at%Cl S 32at%Cl
06 4

04;

Faktor trenja

02}

0.0} X v
1.0+ 3.7 at.% ClI 1

08F

4.0at% Cl | ' 6.3 at.% Cl

06+

04+

et ettt e

Faktor trenja

0.2} . b =K
|

00

0 200 400 600 800 1000 O 200 400 600 800 1000 O 200 400 600 800 1000
Udaljenost klizanja [m] Udaljenost klizanja [m] Udaljenost klizanja [m]

Slika 3.5 SniZenje vrijednoti faktora trenja TiN prevlake poveé¢anjem koncentracije klora [10]

Iz dijagrama na slici 3.5 vidljivo je kako se prilikom ball-on-disc metode ispitvanja na svim
uzorcima s koncentracijom klora veCom od 2,6 % pojavljuje znacajan pad vrijednosti faktora
trenja povrSine promatranog uzorka. Dodatno, vidljivo je kako je navedeni pad ranije izrazen
kod ve¢ih koncentracija klora. Imaju¢i na umu dijagram sa slike 3.5 takav slucaj ne
iznenaduje, budu¢i da vrijednost tvrdoce prevlake pada s povecanjem koncentracije klora, za
ocekivati je 1 da ¢e se ta promjena odraziti na faktor trenja prevlake. Na uzorku s
koncentracijom klora u prevlaci od 6,3 % taj pad je znacajno izrazen. Pad vrijednosti faktora

trenja s 0,8 na 0,14 dogada se ve¢ nakon 60 metara klizanja.
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Na slici 3.6 je vidljiva razlika povrSina uzorka s koncnetracijom klora 2,6 % ( slika 3.6 a) i
6,3 % (slika 3.6 b). PovrSina uzorka na slici 3.6.a je znatno hrapavija od povrsine na slici
3.6.b koja je fino zagladena. Tvrdo¢a povrsine uzorka na slici 3.6 a) veca je od tvrdoce
povrsine uzorka na slici 3.6 b) te se moze pretpostaviti da do snizenja faktora trenja ranije
dolazi na uzorku na slici 3.6 b) budu¢i da je povrsinu uzorka na slici 3.6 b) lakse ,,zagladiti*
nego povrSinu uzorka na slici 3.6 a) zbog ranije spomenute nize vrijednosti otpornosti na
troSenje. Na istoj se slici mogu primjetiti znacajno dublji tragovi ispitne kuglice, $to je takoder
uzrokovano nizom vrijednosti otpornosti na troSenje zbog visoke koncentracije klora u

prevlaci.

Slika 3.6 PovrSina ispitivanih uzoraka s koncentracijom klora od a) 2,6 % (a) i b) 6,3 % [10]

3.2. Utjecaj napona plazme

Kako bi ispitali utjecaj napona plazme na svojstva TiC prevlaka grupa autora u [9] izvodi
prevla¢nja uz napon plazme od 500 V, 600 V te 700 V. Omijer parcijalnih tlakova plinova
iznosi p(CH,4)/ p(TiCly) = 30. Najvisa vrijednost tvrdoc¢e prevlake postignuta je kod prevlaka s
masenim udjelom ugljika od 50% do 60%. Odnos puls/pauza je podeSen na kontantnu
vrijednost pulsa 25 ps i pauze 30 pus, a uslijed djelovanja razli¢itih napona plazme,
temperatura procesa iznosila je 400 °C, 450 °C i 500°C. Na slici 3.7 je prikazan dijagram koji
pokazuje razli¢ite masene udjele elemenata u prevlaci s obzirom na napon plazme u procesu
prevlacenja. Vidljivo je kako maseni udio ugljika zna¢ajno raste povecanjem napona plazme

sa 600 V na 700 V, a maseni udio titana u prevlaci posljedi¢no tome opada.
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Slika 3.7 Maseni udio elemenata u prevlaci s obzirom na napon plazme prevlacenja [9]

Dodatno je istrazen utjecaj plazme na vezanje slojeva nataloZzenog ugljika. Kao §to je
spomenuto, idealan stehiometrijski omjer parcijalnih tlakova plinova p(CH,) p(TiCl,) iznosi
oko 15, a u ovom je slucaju koriSten omjer 30, stoga na povrsini ispitanog uzorka postoje
viskovi ugljika koji nije vezan u karbide. U ovu je svrhu ponovo upotrebljavana metoda
rendgenske fotoelektronske spektroskopije tj. XPS metoda ispitivanja, a dijagram intenziteta

zra€nja s obzirom na energiju vezanja mozemo vidjeti na slici 3.8.
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Slika 3.8 Kivulje XPS ispitivanja TiC slojeva za razli¢it napon plazme [9]

Kod prevlacenja naponom plazme od 500 V i 600 V veéina se ugljika veze u karbidne
spojeve, dok je kod prevla¢enja naponom plazme od 700 V veéi dio ugljika vezan u C-H i

C-C spojeve za §to autori ispitivanja nude tri mogucéa razloga:
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(1) Povecani napon plazme, odnosno povec¢ana uzbuda ima jaci utjecaj na metan

(2) Povecana temperatura procesa uzrokovana povecanim naponom plazme vodi do
povecanog udjela ugljika na povrsini, odnosno zbog povecane se temeperature dogada
efekt pouglji€avanja povrsine

(3) Povecani napon plazme uzrokuje jaci sputtering povrsine.

Takoder, na slici 3.9 je vidljiva razlika u morfologiji povrSine uzoraka s obzirom na napon
plazme koristen prilikom prevlacenja. Na slici 3.9 a) je prikazan presjek uzorka prevucenog s
naponom plazme u iznosu od 500 V, na slici 3.9 b) jednak presjek, ali na uzorku prevuc¢enom
s naponom plazme od 600 V te na slici 3.9 c) presjek uzorka prevucenog na 700 V. Na
fotografijama dobivenima SEM mikroskopijom je vidljivo kako slojevi prevlake imaju gustu

strukturu, a njihova se hrapavost povecava povecanjem napona plazme.

’ a3 = '
M ¥ ., %
'S PN '

& &";6",‘— el e
— 3um

a b c

Slika 3.9 Presjek povrsine ispitanih uzoraka s naponom plazme u iznosu a) 500 V, b) 600 V i
c) 700 V [9]
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3.3. Efekt Suplje katode

U [11] je opisano kako prilikom plazmatskog nitriranja same komponetne, odnosno dijelovi
koje prevlac¢imo postaju katode te su na taj nain direktno ukljuceni u proces elektricnog
praznjenja. Budu¢i kako sami dijelovi postaju katode, a zidovi uredaja formiraju anodu, na
samim se dijelovima prilikom nitriranja stvaraju znacajni katodni potencijali kako bi se
postigla dovoljna temeperatura. To se postize ionskim bombardiranjem samih dijelova u Sarzi
uredaja. Pozitivno nabijeni ioni koji se stvaraju prilikom stvaranja plazme postizu znacajnu
akceleraciju u blizini povrsine katode te bombardiraju povrsinu obratka. Time uzrokuju efekt
sputteringa, prenose Kineti¢ku energiju na obradak S$to rezultira povecanjem temperature
obratka. U [11] je takoder navedeno kako je prilikom drugih istraZivanja primije¢eno kako
geometrija, veli¢ina te odnos mase i povrSine znacajno utjeCu na distribuciju temperature
unutar samog obratka §to vodi prema nehomogenostima nitrirane povrSine. Iako je u [11]
promatran efekt plazme prilikom nitriranja, a ne prevlacenja, efekt Suplje katode (Hollow
Cathode Effect — HCE) pojavljuje se i prilikom prevlacenja povrsina, Sto je vidljivo u
eksperimentalnom dijelu ovog diplomskog rada.

U [11] se efekt Suplje katode opisuje kao poseban slucaj koji se pojavljuje kad se plazma
formira izmedu dvije povrsine katode koje su usko razdvojene, odnosno stoje veoma blizu
jedna druge. Pritom se elektroni odbijaju od negativno nabijenih povrS§ina katode te zbog
posebne geometrije obradaka oscliraju izmedu katode i vanjske povrSine uredaja. Zbog toga
se povecava gustoca plazme i gustoca ionskog toka Sto doprinosi lokaliziranom zagrijavanju
obradaka do izrazito visokih temperatura koje mogu dovesti do taljenja povrSine 1 uniStavanja
samog obratka. Slika 3.10 prikazuje obradak koji na sebi ima izrezan utor oblika ,,V* te kako
do efekta Suplje katode, odnosno povecanog zagrijavanja povrsine dolazi zbog ,,preklapanja“

ionskih tokova gdje je gustoca plazme na povrsini obratka najveca.

Slika 3.10 Efekt Suplje katode na obratku s "V'" utorom [11]
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Do efekta Suplje katode dolazi pretezito kad je tlak prilikom prevlacenja previsok S§to stvara
povecanu gustocu ionskog toka na povrSinama koje su medusobno nedovoljno udaljene (kao
Sto su provrti i utori) te tako moze doé¢i do navedenog preklapanja ionskih tokova, kao $to je
vidljivo na slici 3.11. Posljedica njihova preklapanja je povecanje energije Sto rezultira
povecanjem temperature povrSine uzorka. Stoga, tlak treba regulirati u skladu s time trebaju li
se provrti prevuéi/nitrirati ili ne. PoviSenjem tlaka plazma ulazi u provrte po principu visi tlak
- manji provrt, ali poviSenjem tlaka povecava se snaga plazme $to moze uzrokovati lokalno

pregrijavanje dijelova.

Visoki tlak Sredniji tlak Niski tlak
- Utor ¢e se -> Opasnost od - Utor se neée
prevuéi pregrijavanja prevuéi
ionski tok

NN

AN

N

N

N
\\\\\\\

Suplja katoda

Slika 3.11 Skica ionskog toka u provrtu s obzirom na tlak plinova prilikom prevla¢enja PACVD
postupkom [12]

Pregrijavanje dijelova se moze sprijeciti smanjenjem napona plazme §to moZe uzrokovati
nehomogenost plazme na povrSini dijelova ili ¢ak dovesti do ,,gaSenja“ plazme. Stoga u
sluaju prevlaéenja/nitriranja dijelova tlak treba prilagoditi (smanjiti) na vrijednost ispod
razine tlaka koji ¢e uzrokovati efekt Suplje katode, dok u slucaju da provrt ili utor nije
potrebno prevuci/nitrirati tlak treba povecati iznad tlaka koji ¢e uzrokovati efekt Suplje katode
za tu dimenziju provrta/utora. Vazno je napomenuti da regulacija tlaka nuzno zahtjeva
prilagodbu ostalih parametara procesa (snaga i napon plazme, temperatura, trajanje i pauza
pulsa plazme, itd.). Stoga dolje navedeni rezulatati i zakljucci vrijede za navedene parametre
procesa, prvenstveno tlak, i za navedene dimenzije provrta, ali predstavljaju pocetne
vrijednosti 1 vrijedan temelj prema kojem se mogu prilagodavati parametri procesa
(vrijednosti tlaka) u odnosu na dimenzije provrta i njihovu razliku u odnosu na ispitivane

vrijednosti dimenzija provrta.
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4. VRSTE PACVD PREVLAKA

4.1. PACVD prevlake za kalupe za tlacni lijev aluminija

Izborom razli¢itih kemijskih elemenata, odnosno njihovih spojeva u prekursorima moguce je
proizvesti razli¢ite vrste PACVD prevlaka (TiN, TiCN, TiBN, TiC itd.). Sam izbor prevlake
je gotovo neogranicen, a ovisi o trazenim svojstvima prevlacenih dijelova. Tako je moguce
izradivati dijelove s trazenim dominantnim svojstvom tvrdoce ili otpornosti na abrazijsko

troSenje, otpornosti na koroziju, otpornosti na toplinski umor i sl.

Jedan takav primjer je naveden u [13] gdje je kalup za tla¢no lijevanje aluminjskih legura
izraden od celika oznake X27CrMoV51 (u radu oznacen kao AISI H11) prevucem razli¢itim
prevlakama te su promatrana svojstva svake pojedine prevlake. Na uzorke su nanesene
prevlake TiN, Ti(C,N), Ti(B,N) i (Ti,Al)(C,N) te su uzorci bili uronjeni u rastaljenu

aluminijsku leguru oznake AlSi7Mg u trajanju od sat vremena.

Na slici 4.1 su vidljive povrsine prevlaka nakon izvedenog pokusa promatrane SEM
mikroskopom. Vidljivo je kako su se na svim prevlakama pojavile pukotine, a izrazenije su i u
veéem broju na tvrdim prevlakama. Kod Ti(C,N) na slici 4.1 b) je doslo do korozije prevlake
(tamna polja), a Ti(B,N) prevlaku nije bilo ni moguce promatrati zbog naljepljivanja

aluminija na prevlaku.

(a)

Slika 4.1 Povrsine a) TiN, b) Ti(C,N) i ¢) (Ti,Al)(C,N) prevlake na SEM mikroskopu [13]
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Nadalje, skupina autora [13] sugerira da su pukotine u velikoj mjeri uzrokovane naprezanjima
u osnovnom materijalu koja nastaju uslijed grijanja i hladenja uzoraka. Do pukotina dolazi
zbog nejednakog koeficijanta toplinskog istezanja osnovnog materijala u odnosu na materijal
prevlake. Tako su navedeni uzorci od alatnog ¢elika za topli rad usporedeni sa silicijskim
uzorcima na koje su takoder nanesene TiN, Ti(B,N) i (Ti,Al)(C,N) prevlake. Koeficijent
toplinskog istezanja silicija (3 x 10° K™) je znagajno nizi od koeficijenta toplinskog istezanja
navedenog &elika koji varira od 11,5 x 10° K™ sve do 13,2 x 10° K™ u temperaturnom
podrucju od 20°C do 700°C. Za usporedbu je naveden koeficijent toplinskog istezanja TiN
previake koji iznosi 9,4 x 10° K™. Usporedbe aksijalnog naprezanja prevuéenih osnovnih

materijala su vidljive na dijagramima na slici 4.2.
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Slika 4.2 Usporedba aksijalnog toplinskog naprezanja za silicij i AISI H11 ¢elik s prevlakom od
(a) TiN, (b) Ti(B,N) i (c) (Ti,Al)(C,N) [13]
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Na svim dijagramima je vidljivo kako zbog niZe vrijednosti koeficijenta toplisnkog istezanja
silicijski uzorci pokazuju niski iznos toplinskog istezanja, odnosno vrijednosti istezanja se
kre¢u oko nule, dok kod celika to nije slucaj. Visok iznos tla¢nog naprezanja (Ti,Al)(C,N)
nakon hladenja na sobnu temperaturu pripisuje Se viSem iznosu napona praznjenja koji je
potreban za vezanje atoma aluminija. Pretpostavlja se da do niZzeg iznosa naprezanja kod
Ti(B,N) prevlake u odnosu na TiN prevlaku dolazi zbog popustanja materijala koje je

uzrokovano klizanjem granica zrna zbog nanokristalne strukture navedene prevlake.

Kod temperatura prevlacenja vecih od 500°C silicij ne pokazuje znacajno odstupanje
termoelasti¢ne krivulje. Celik, s druge strane, na istim temperaturama pokazuje znacajno
odstupanje termoelasti¢ne krivulje §to u konacnici rezultira porastom toplinskih naprezanja u
materijalu te kod celika dolazi do iskrivljenja materijala na navedenim temperaturama.
Dodatno je spomenuto kako kod ¢elika oznake AISI H11 dolazi do pada vrijednosti granice
razvlacenja s 900 MPa na 600 MPa kod temperatura izmedu 500°C i 600°C. Kod istog, ali
prethodno nitriranog Celika prevuc¢enog (Ti,Al)(C,N) (duplex) je vidljiva visa otpornost na

toplinska naprezanja.

Navedeni mehanizmi dobro pokazuju kako se ponasaju realni alati za tlacno lijevanje
aluminija te kako kod hladenja aluminijskih odljevaka u kalupima dolazi do toplinskih
naprezanja kalupa u podru¢ju oko povrSine koja je u kontaktu s aluminijem te dolazi do

mikroskopkih pukotina na prevlakama navedenih alata.
Shodno navedenim rezultatima, grupa autora u [13] zakljucila je sljedece:

(1) Maksimalno produzenje vijeka trajanja prevucenih alata postize se pazljivom
optimizacijom povrSinske topografije, adhezije, otpornosti na koroziju i niskim
iznosom tla¢nih naprezanja prevlake

(2) Ti(B,N) prevlake nisu pogodne za prevlacenje alata za tla¢no lijevanje aluminija, zbog
visoke prionjivosti prevlake u kontaktu s rastaljenim aluminijem, iako se ranije mislilo
suprotno

(3) Iako posjeduju visoku otpornost na koroziju, (Ti,Al)(C,N) prevlake su pokazale kraci
zivotni vijek od TiN 1 Ti(C,N) prevlaka zbog veceg tlatnog naprezanja prevlake.
Dodatno, razvlacenje osnovnog materijala u kombinaciji sa spomenutim naprezanjem

prevlake rezultira ranijim troSenjem alata.
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4.2. PACVD prevlake za alate za obradu deformacijom u toplom stanju

U sljede¢im je primjerima navedeno nekoliko primjena PACVD prevlaka kojima su se

poboljsale ili u potpunosti razrijesile poteskoc¢e na alatima za obradu deformacijom.

4.2.1. Smanjenje adhezijskog troSenja na alatima za savijanje

U proizvodnji naocala, rub naocala je blago savijen kako bi se staklo drzalo na mjestu,
odnosno da ne ispadne iz naocala. Proces se provodio bez ikakvog podmazivanja te alat nije
bio prevucen prevlakom. Prilikom operacije, mjedeni obradak se naljepljivao na alat od
kaljenog celika te PVD prevlaka nije uspjela rijeSiti problem. Alat je tad prevucen PACVD
TiN prevlakom. Na taj nacin sprijeceno je daljnje naljepljivanje obratka na alat te je dodatno i

sam zivotni vijek alata produzen 8 do 10 puta, buduci da se mjed nije lijepila na prevlaku [2].

4.2.2. Smanjenje troSenja otvora mlaznice za injekcijsko preSanje

Mlaznice za injekcijsko preSanje kompozita sastavljenog od PPO matrice s 20% staklenih
punila se trosila prebrzo. Staklena punila u materijalu su uzrokovala pretjeranu abraziju otvora
mlaznice. Od viSe iskuSanih postupaka, najboljim se pokazao postupak plazmatskog nitriranja
uz prevlacenje TiN prevlakom PACVD postupkom, budu¢i da PVD postupkom prekursori
nisu mogli uéi u uzak otvor mlaznice. Nakon tretiranja, Zivotni vijek mlaznice je produZen na

60 000 ciklusa, dok je prije tretiranja on iznosio 15 000 ciklusa [2].

4.2.3. PACVD prevlake na alatima za vruée kovanje dobivene duplex postupkom

Triboloska svojstva PACVD prevlaka na alatima za odvajanje Cestica su odavno poznata,
medutim kod alata za obradu deformiranjem to zasad nije slucaj. Posebno tesko su optereceni
alati za vru¢e kovanje koji trpe toplinska, mehani¢ka i1 kemijska naprezanja, uz cesto
kompliciranu geometriju alata. Navedena ograni¢enja postavljaju izrazito specifi¢ne zahtjeve
za prevlake. Jedna od mogucnosti ostvarivanja zadovoljavajuceg rezultata je kombiniranje
toplinsko-kemijske obrade povrSine s naknadnim prevlacenjem, §to je poznato pod nazivom
duplex postupak. U eksperimentu je koriSten alatni ¢elik za topli rad oznake X37CrMoV5-1

koji je nakon kaljenja i popustanja ionski nitriran. Nakon ionskog nitriranja pojedini su uzorci
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prevuceni TiN-TICN prevlakom, a neki TiN-TiB, prevlakom. Uzorci su laboratorijski i
industrijski ispitani [14].

Laboratorijsko ispitivanje je pokazalo znacajan rast tvrdoce povrsine. Kod TiN-TiB; previlake
tvrdo¢a iznosi ~42 GPa, a TiCN prevlake ~32GPa. Modul elasticnosti prevlaka kreée se u
rasponu 300 do 350 GPa.

Industrijsko ispitivanje je pokazalo veliku razliku u postupcima obrade materijala. Alati su
ispitani na 13 500 ciklusa vruéeg kovanja, te je vidljivo kako se alat koji je samo nitriran
znacajno deforimirao uslijed ekploatacije, dok je alat s TiCN prevlakom ostao gotovo

nepromijenjen, §to je vidljivo na slici 4.3

Slika 4.3 Prevuceni i neprevuceni umetak alata za vruée kovanje [14]

Daljnjim je ispitivanjem, medutim, utvrdeno kako je doslo do pucanja TiCN prevlake na
pojedinim mjestima, Sto moze uzrokovati daljnju Stetu alata i neispravne dijelove u

proizvodnji. Navedeno je prikazano na slici 4.4.

Unato¢ tome, PACVD prevlake su se u ovom eksperimentu pokazale izvrsnima u pogledu
otpornosti na troSenje alata za vruc¢e kovanje, §to je potencijalno jedna od najboljih primjena
istih. Dodatno je potrebno razmotriti prionjivost prevlaka na alatima kako bi njihova
funkcioanlnost bila potpuna. To je moguce postici iskljucivo daljnim istrazivanjem ovog, jos$

uvijek relativno novog i neistrazenog postupka.
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Slika 4.4 Ostecenja prevlake na uzorku uslijed eksploatacije (SEM mikroskop): a) ljustenje
previlake b) i c) pucanje previake [14]

4.3. Prednosti i nedostaci PACVD postupaka prevlacenja

Glavna prednost PACVD postupaka prevlacenja je mogucénost prevlacenja velikog broja
razli¢itih vrsta materijala zbog niske temperature procesa, koju je moguce smanjiti na svega

oko 200°C. [8]

U [15] su navedene prednosti PACVD postupaka kao $to su kraci ciklusi prevlac¢enja uslijed
ionskog bombardiranja povrSine 1 krateg vremena zagrijavanja obradaka te mogucnost
automatizacije procesa Sto uvelike smanjuje faktor ljuske pogreSke i omogucuje bolju

ponovljivost procesa, a automatizacija bi takoder smanjila troskove samog postupka.

Takoder, jedna od glavnih prednosti je kontrola prevladenja obradaka nadinom Sarziranja
dijelova. Preciznije, povrSine koje zelimo prevlaéiti je dovoljno ostaviti eksponiranima

prilikom samog procesa prevlacenja, a povrSine koje ne zelimo prevladiti je potrebno tek
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pokriti, ili orijentirati obradak u Sarzi uredaja na nacin da povrSina koju zelimo ostaviti

neprevuc¢enom bude okrenuta prema ,,dolje, odnosno lezi na podlozi.

Medutim, karakteristika procesa prevlacenja PACVD postupkom koja je navedena u
prethodnom odlomku se takoder moze smatrati i jednim od nedostataka procesa. Primjerice,
imamo li obradak koji zelimo prevuci sa svih strana, odnosno da sve povrSine budu prevucene
slojem prevlake, to nije moguce postic¢i u jednom ciklusu prevlac¢enja buduci da jedna strana

obratka jednostavno mora dodirivati podlogu.

Druga potesko¢a kod PACVD postupaka prevlacenja se odnosi na samu pripremu obradaka.
Prevladenje ovog tipa zahtijeva Ciste i polirane povrSine. Prilikom izrade uzoraka za
eksperiment opisan u ovom radu, znatan dio vremena bio je utroSen na brusenje, poliranje i
¢iS¢enje samih uzoraka, Sto je vremenski i financijski teret kojeg kod nekih drugih postupaka

nema.

U [15] je takoder naveden ve¢ spomenuti nedostatak pojave efekta Suplje katode. Suplja
katoda je podrucje niskog tlaka gdje plazma ne prati konturu obratka koji se prevlaci. Ovaj je
efekt primarno prisutan u slijepim rupama gdje elektroni ostanu zarobljeni i krenu migrirati po
rubovima rupe. Taj proces uzrokuje visku razinu ionizacije i inducira znacajnu koli¢inu
ionskog bombardiranja §to dovodi do pretjeranog zagrijavanja obradaka i moze dovesti do

spaljivanja obratka ili pretjeranog sputteringa povrsine.

Cijena samog procesa je znafajka koju je moguce sagledati s dvije strane. Sam proces
prevlacenja je relativno skup i1 kao §to je navedeno, zahtijeva detaljnu pripremu obradaka.
Isplativost samog postupka se ocituje u eksploatacijskim uvjetima 1 trajnosti prevucenih
dijelova. Kao $§to je vidljivo iz navedenih primjera, prevlake dobivene PACVD postupkom
mogu znacajno produZiti zivotni vijek pojedinih dijelova. Prema tome, cijena postupka se

moze smatrati visokom ili niskom, ovisno o samoj upotrebi prevucenih dijelova.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 26



Kresimir Kelin Diplomski rad

EKSPERIMENTALNI DIO
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu su provedena ispitivanja uzoraka od alatnog celika za topli rad
X38CrMoV5-3 ¢iji je kemijski sastav naveden u tablici 5.1 Uzorci su prevuceni TiN/TICN
prevlakom upotrebom duplex PACVD postupka na uredaju Riibig PC 70/90 koji se nalazi za
Fakultetu strojarstva i brodogradnje SveuciliSta u Zagrebu. U eksperimentalnom dijelu je
potrebno istraziti utjecaj orijentacije uzoraka u Sarzi uredaja na svojstva prevlaka. Sam cilj
eksperimenta je istraziti ponaSanje plazme i svojstva prevlaka u provrtima koji se mogu
nalaziti na elementima koje prevla¢imo te razlikuje li se prevlacenje provrta i dobivena
svojstva od prevlacenja ravnih povrs$ina. Ideja za ovakvo istrazivanje polazi od ¢injenice kako
PVD postupkom, koji je najzastupljeniji od svih postupaka prevlacenja u parnoj fazi, nije
moguce prevlaciti provrte te¢ PACVD postupak u tom pogledu u prednosti buduéi kako je
njime prevlacenje provrta i utora moguce. Sam postupak prevlacenja provrta PACVD

postupkom nije sasvim istrazen, kao ni utjecaj parametara prevlacenja i ogranicenja koja se

pritom javljaju.

U radu je pokuSano utvrditi mogu li se uopce provrti uspjesno prevlaciti PACVD postupkom
te do koje je dubine moguce kvalitetno prevlaciti provrte. Takoder ¢e se utvrditi razlika u
prevlacenju prolaznih provrta 1 slijepih utora. Provedena istrazivanja se nastavljaju na zavrs$ni
rad u kojem je istrazivan utjecaj orijentacije i udaljenosti dijelova od podloge u komori

uredaja za prevlacenje.

5.1. Osnovni materijal i priprema ispitnih uzoraka

Kao osnovni materijal upotrijebljen je alatni celik za topli rad oznake X38CrMoV5-3
KIND&Co. RPU-ESR kemijskog sastava navedenog u tablici 5.1. Uzorci su oblika pravilne

Cetverostrane prizme (kvadra) dimenzija 50 mm x 20 mm x 10 mm, prikazano na slici 5.1.

Tablica 5.1 Kemijski sastav osnovnog materijala

Element C Mn Si Cr Mo V Fe

Maseni udio, % 0,38 0,4 0,4 50 2,8 0,6 ostalo
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50

Slika 5.1 Oblik i dimenzije ispitnih uzoraka

Priprema uzoraka je zapoceta kaljenjem celi¢nih uzoraka u vakuumskoj peci u laboratoriju za
toplinsku obradu FSB-a. Prilikom kaljenja uzorci su zagrijani na temperaturu austenitizacije
9, = 1060°C. Nakon kaljenja na uzorcima su izvrSeni postupci popustanja u dva koraka. U
prvom koraku uzorci su popuStani u vakuumskoj pec¢i temperaturom popustanja 31 = 620°C,
a u drugom koraku uzorci su popustani temperaturom popustanja 3, = 570°C. Nakon

zavrsene toplinske obrade tvrdo¢a povrsine uzoraka iznosila je 45 HRC.

Prije samog prevlacenja uzorke je potrebno mehanicki obraditi bruSenjem i poliranjem
povrsine. Brusenje je izvrSeno u tri koraka. Prvo je izvrSeno bruSenje brusnim papirom
gradacije P320, potom je izvrSeno brusenje brusnim papirom gradacije P600 te naposljetku
brusenje brusnim papirom gradacije P1000. Nakon brusenja uzorci su polirani dijamantnom
pastom Struers DP 9. Kompletan proces mehani¢ke pripreme uzoraka izvrSen je u
metalografskom laboratoriju FSB-a.
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5.2. Plan pokusa PACVD prevladenja

Nakon oshovne pripreme, uzorci su prevuéeni TiN/TiCN prevlakom na uredaju Riibig PC
70/90 postupkom plazmom potpomognutog prevlacenja u parnoj fazi — PACVD. Ukupno je
prevu¢eno devet uzoraka. Cetiri uzoraka postavljena su u vertikalnoj konfiguraciji te &ine
svojevrstan sklop tako da repliciraju vertikalno postavljeni utor ili slijepi provrt na realnom
elementu (slika 5.2). Cetiri su uzorka postavljena u sliénoj konfiguraciji u sklop u
horizontalnom smjeru te repliciraju horizontalni utor ili prolazan provrt na realnom elementu
(slika 5.3). Na slici 5.4 je skica ukoso postavljenog uzorka, kao i dimenzije oslonaca radi
izraCunavanja kuta. Na slici 5.5 vidimo fotografiju uzoraka i njihov polozaj u Sarzi uredaja za
prevlacenje. lako ovakva konfiguracija uzoraka simulira provrt ili utor kvadratnog presjeka
Sto nije Cest slucaj u praksi, ovo rjeSenje je odabrano kako bi se sklop uzoraka nakon
prevlacenja mogao rastaviti i analizirati svaka povrSina zasebno. Nadalje, zakrivljena vanjska
1/ili unutarnja povrsina kod provrta ili utora kruznog poprec¢nog presjeka zahtjeva rezanje
provrta/utora nakon prevladenja 1 znacajno komplicira mjerenje debljine prevlake

kalotesterom te ¢ini mjerenje prionjivosti prevlake Rockwell C metodom gotovo nemoguce.

Treba napomenuti da se dobiveni rezulati mogu razlikovati od rezultata u slucaju provrta ili
utora kruznog popre¢nog presjeka. Kod prevlacenja su koristeni plinovi Hp, Ar, N i CH4 uz
TiCl, prekursor. Na slikama 5.2 do 5.5 su takoder oznaéene pozicije, odnosno pojedinacni
uzorci. Brojevnim vrijednostima su oznacene unutras$nja (1), odnosno vanjska (2) povrSina
uzoraka. Strelicama je oznacen smjer nastrujavanja plinova.

V3
Vi V2

V4
(1)

SMJER NASTRUJAVANJA PLINOVA

Slika 5.2 Konfiguracija vertikalno postavljenih uzoraka
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SMJER NASTRUJAVANJA PLINOVA

Slika 5.3 Konfiguracija horizontalno postavljenih uzoraka

Y///’“’/Efx

™ *
10
11,5'4° —{

iz
SMJER NASTRUJAVANJA PLINOVA

Slika 5.4 Konfiguracija ukoso poloZenog uzorka u Sarzi

Slika 5.5 Fotografije uzoraka iz razlifitih kuteva na podlozi uredaja za prevlacenje
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Samo prevlacenje provedno je u nekoliko koraka. Prevlacenje zapocinje grijanjem uredaja u
trajanju 1,5 sata. Nakon zagrijavanja slijedi ¢iS¢enje u trajanju od 2 sata u atmosferi vodika,
argona i dusika. Nakon obavljenog ¢is¢enja na uzorke je nanosena TiN prevlaka u trajanju 1,5
sata te je nakon prijelaza izvrSeno nanoSenje konacne TiCN prevlake u trajanju 5,5 sati i
hladenje, odnosno ispiranje uzoraka u trajanju jednog sata. Ukupno trajanje procesa iznosi 12

sati. Tablicom 5.2 prikazani su parametri procesa prevlacenja.

Tablica 5.2 Parametri procesa prevla¢enja PACVD

Br. koraka 1 2 3 4 5 6
5 TiCN Hladenje
Opis koraka Grijanje | CiS¢enje | TIN . TiCN /
prijelaz lspirani
spiranje
Vrijeme (h:mm) 1:30 2 1:30 0:30 5:30 1
Tlak [mbar] 2 2 2 2 2 2
Temperatura [°C] 420 420—500 | 500 500 500 500—20
H, % 100 81 85 86 86 100
(b}
1.
& Ar % 0 6 6 6 6 -
©
% N, % - 13 9 8 8 -
>
2 CH. [I/h] ; ; i 45 45 i
©
wn
TiCly [I/h] - - 3 3 3 -
Napon [V] - 540 490 490 490 -
Snaga plazme [W] - 1800 1650 1400 1400 -
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5.3. Plan karakterizacije prevucenih uzorka

Nakon provedene obrade uzoraka te njihovog prevlaéenja provedeno je ispitivanje

prionjivosti i debljine prevlaka.

Prevlake su ispitane uzduzno uz uzorak (slika 5.6) na udaljenosti od cca 5, 15, 25, 351 45 mm
od baze uzorka, oznaceno ,,0%. Pritom valja napomenuti kako baza vertikalno postavljenih
uzoraka, odnosno vrijednost ,,0“ lezi na podlozi Sarze uredaja, dok je kod horizontalno
orijentiranih uzoraka baza okrenuta suprotno izvoru plinova, odnosno prema sredini komore
PACVD uredaja. Kod nako$enog uzorka bazom se smatra stranica koja je nize postavljena,

odnosno stranica koja je bila blize podlozi Sarze.

Potrebno je napomenuti kako prilikom ispitivanja zbog tehnickih ogranienja nije moguce
tocno pogoditi definiranu udaljenost mjesta ispitivanja od baze uzorka, stoga su navedene
udaljenosti navedene kao priblizne vrijednosti. Prave udaljenosti opisane su u tablici u prilogu

te su ispravne udaljenosti upotrijebljene prilikom kreiranja statistickih podataka.

207

Slika 5.6 Definirane udaljenosti mjesta ispitivanja od baze uzorka ,,0%

Eksperimentom su obuhvacane obje strane uzoraka, unutarnja Strana odnosno strana ,,1% i
strana strana ,,2* (slika 5.2 1 5.3) kako bi se svojstva prevlaka s unutarnje strane usporedila sa
svojstvima s vanjske strane. Svojstva s vanjske strane uzoraka bi trebala biti sli¢na svojstvima
koje su opisane u [16] te je sukladno tome takoder moguce pratiti i ponaSanje prevlaka s
obzirom na udaljenost od podloge Sarze uredaja, barem kod onih koji su vertikalno

orijentirani.
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Potrebno je napomenuti kako izrazito velik utjecaj na svojstva prevlake u provrtu predstavlja i

tzv. efekt Suplje katode (,,hollow cathode effect — HCE) koji je ve¢ opisan u poglavlju 3.3.

5.3.1. Isptivanje debljine prevlake

Debljina prevlake ispitana je kalotestom. U ovom slucaju koriSten je kalotester tvrtke

TRIBOtechnik prikazan na slici 5.7 gdje su oznaceni glavni dijelovi kalotestera.

1) Elektromotor

2) Stezna naprava za pridrzavanje uzoraka
3) Kuglice od kaljenog celika

4) Upravljacka jedinica kalotestera

Slika 5.7 Kalotester tvrtke TRIBOtechnik [17]

Sam kalotest se izvodi na nacin da se u steznu napravu pricvrste uzorci koje zelimo ispitivati.
Potom se na osovinu elektromotora namjesta kuglica od kaljenog Celika na nacin prikazan na
slici 5.8 Ispravno pozicioniranje ispitnog uzorka i kuglice je bitno jer se na taj nacin dobiva
pravilan otisak (kalota) na povrSini ispitivanog uzorka. Kalote moraju biti §to okruglije,
odnosno potrebno je izbjegavati oblik elipse, budu¢i da takav oblik otiska nije primjeren za
mjerenje debljine prevlake. Na raspolaganju su ¢eli¢ne kuglice promjera 10, 15, 20, 25 i 30
mm. Nakon odabira kuglice te namjeStanja brzine i vremena kalotesta, osovina elektromotora
se pocinje rotirati te tako rotira kuglicu koja abradira povrsinu uzorka. Na kuglicu se dodatno

nanosi par kapi dijamantne suspenzije koja sluzi kao abrazivno sredstvo.
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Kuglica

Uzorak /
\ Os elektromotora

g

Dobra pozicija 1
stabilnost kuglice

Slika 5.8 Ispravna pozicija ispitivanog uzorka i kuglice na kalotestu [17]

Na kalotesteru je dostupan i mikroskop te svjetiljka koja sluzi za osvjetljavanje uzorka kako
bi bilo moguée izmjeriti veli¢inu kalote mikroskopom. U ovom slucaju mikroskop na
kalotesteru je koriSten isklju¢ivo za brzu provjeru kalota, odnosno provjeru je li kuglica
,probila®“ prevlaku na ispitivanom uzorku. Dimenzije kalota mjerene su na mikroskopu u

metalografskom laboratoriju FSB-a.

TiN

Slika 5.9 Otisak dobiven na kalotesteru, gledan na mikroskopu

Dobiveni otisak se mjeri na mikroskopu. Na slici 5.9 su vidljive izmjere jednog otiska
dobivenog u provednim ispitivanja debljine prevlake TiN/TiCN . Za odredivanje debljine
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prevlake mjere se vrijednosti ,,x*“ i,,y* (slika 5.10). Izmjerene vrijednosti se potom uvrstavaju

u jednadzbu:

_ry 1
E=—=[pm]

E — Debljina prevlake
y — Projicirana Sirina sloja prevlake s jedne strane
X — Projicirana Sirina ostatka otiska

D — Promjer kuglice (2xR)

X Yi

v
El i ) previaka
T : osnovni
materijal

Slika 5.10 Skica presjeka i mjerenih vrijednosti za debljinu previake [17]

5.3.2. Ispitivanje prionjivosti prevlake prema normi VDI 3198

Prionjivost prevlake ispituje se Rockwell C tvrdomjerom prema VDI 3198 testu. Prilikom
ispitivanja u povrsinu ispitivanog uzorka se utiskuje indentor oblika dijamantnog stoSca
vrsnog kuta 120° silom od 1471 N u trajanju od nekoliko sekundi. Nakon utiskivanja
indentora dobiva se okrugli otisak na povr$ini ispitivanog uzorka dubine ho. Navedeni se
otisak potom pregledava na svjetlosnom mikroskopu te se analizira izgled otiska, odnosno

izgled povrsine u neposrednoj blizini otiska.

Prednosti VDI 3198 testa su u brzoj i jednostavnoj primjeni te se ta vrsta ispitivanja cesto
koristi u industrijskim pogonima. Nedostatak je nesto manja preciznost metode, buduéi da
procjena kvalitete proinjivosti prevlake uvelike ovisi o samom ispitivaCu. Za preciznije

mjerenje prionjivosti prevlake u laboratorijskim uvjetima koristi se scratch test.
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Na slici 5.11 prikazan je Rockwellov tvrdomjer u laboratoriju za toplinsku obradu FSB-a koji

je koriSten za ispitivanje uzoraka opisanih u radu.

Slika 5.11 Rocwellov tvrdomjer u laboratoriju za toplinsku obradu FSB-a

Nakon $to se u ispitivani uzorak utisne otisak, pristupa se ispitivanju kvalitete prevlake na
navedenom uzorku. Kvaliteta se ispituje s obzirom na stanje prevlake, tj. vrstom i koli¢inom
oStecenja prevlake oko otiska. Pregledom otiska na mikroskopu pokusava se uociti je li doslo
do pucanja prevlake i odvaja li se prevlaka od osnovnog materijala, odnosno je li doslo do
pojave delaminacije previake.

Prihvatljava osteéenja Neprihvatljiva oStecenja | VDI 3198 test

opterecenje
. 4

Vrste ostecenja

mikropukotine

B

delaminacija

o

Slika 5.12 Klasifikacija kvalitete prionjivosti prevlake prema VDI 3198 testu [18]
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S obzirom na ozbiljnost oste¢enja prevlaka se svrstava u jednu od HF kategorija kvalitete, pri
¢emu oznaka HF1 oznacava najbolju prionjivost, a oznaka HF6 najslabiju prionjivost. Pritom
je potrebno napomenuti kako oznake HF5 i HF6 oznacavaju neprihvatljivu prionjivost. Te
oznake se daju prevlakama kod kojih prilikom ispitivanja dolazi do znacajnije delaminacije
prevlake u odnosu na broj pukotina. Na slici 5.13 su vidljive prevlake razreda prionjivosti

HF1 i HF3 na kojima se vidi ocita razlika u kvaliteti prevlake.

Slika 5.13 Razlika u kvaliteti prevlake razreda HF1 i prevlake razreda HF3

lako obje prevlake spadaju u razrede kvalitete koji se smatraju prihvatljivim, manja kvaliteta
HF3 prevlake je o€ita. Vidljiva je velika delaminacija u donjem dijelu fotografije koja se
prostire gotovo polukruzno uz sam otisak. Za razliku od navedene prevlaka oznacena HF1
ima samo povrSinske pukotine oko otiska $to se smatra normalnim i zato je ocijenjena

najvisim razredom kvalitete prionjivosti.
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5.4. Rezultati ispitivanja efekta Suplje katode

Prilikom prevlacenja uzoraka PACVD postupkom dolazi do stvaranja efekta Suplje katode na
povrsini uzoraka. Rezultat ovog efekta je crni trag na povrsSini zbog kojeg uzorak izgleda
»spaljeno. Pretpostavka je da je crni trag izluceni ugljik, medutim u ovom radu nije izvrSena
deataljna kemijska analiza, stoga je potrebno dodatno analizirati sastav crnog sloja koji se
pojavljuje prilikom prevla¢enja. Na slici 5.14 prikazani su ispitni uzorci zahvacéeni efektom

Suplje katode.

Slika 5.14 Crni trag kao posljedica HCE na a) horiznotalno orijentiranim uzorcima i b)
vertikalno orijentiranim uzorcima

Na ovim uzorcima su izmjerene udaljenosti pojave efekta Suplje katode od baze uzorka nakon
prevlacenja. Kao §to je vidljivo na slikama 5.15 i 5.16, rezultati su prilicno ujednaceni. Na
svim uzorcima, horizontalno i vertikalno orijentiranima efekt Suplje katode se pojavljuje na
jednakim udaljenostima od baze uzoraka, a ispod crnog sloja je primijeen nedostatak

prevlake, odnosno vidljiva je povr§ina osnovnog materijala.

Kod horizontalno orijentiranin uzoraka (slika 5.15) efekt Suplje katode pojavljuje se na
udaljenosti od otprilike 10 milimetara od baze uzorka, koja je u Sarzi uredaja okrenuta prema
sredini komore, odnosno udaljenija je od izvora plinova. Sama S§irina crnog sloja u svim
sluajevima iznosi dvadesetak milimetara, a s obje strane crnog sloja je vidljiva prevlaka,

odnosno nije vidljiva povrSina osnovnog materijala kao kod vertikalno orijentiranih uzoraka.

Iz navedenog se moze zakljuciti kako je prevlacenje horizontalno orijentiranih provrta
uspjesnije, odnosno daje bolje rezultate u pogledu dubine prevuéenog sloja ukoliko su uzorci
orijentirani prema strani izvora plinova za prevlacenje tj. prema vanjskom dijelu komore

PACVD uredaja.
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Slika 5.15 Izmjerene vrijednosti pojave efekta Suplje katode na horizontalno orijentiranim
uzorcima

Kod vertikalno postavljenih uzoraka (slika 5.16) situacija je vrlo sliéna. Mjerenjem
udaljenosti crnog sloja od baze uzorka koja je naslonjena na podlogu Sarze uredaja, vidljivo je
kako je udaljenost pojave crnog sloja iznosi 9 do 11 milimetara te sama $irina sloja iznosi
dvadesetak milimetara. U ovom slucaju takav rezultat nije neocekivan, budu¢i da je donja

strana uzoraka kompletno zatvorena od prodora plinova.

Ovakav rezultat daje zakljuCak kako je kod vertikalno orijentiranih provrta moguce
prevlacenje do odredene granice s obzirom na pojavu efekta Suplje katode. U ovom je slucaju

ta granica postavljena na otprilike dvadeset milimetara od gornje strane isptnih uzoraka.

V1 V2 V3 V4
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28
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Slika 5.16 Izmjerene vrijednosti pojave efekta Suplje katode na vertikalno orijentiranim
uzorcima
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5.5. Rezultati odredivanja debljine prevlake

Debljina previake je odredena kalotestom i svjetlosnom mikroskopijom traga troSenja.
Dobivene vrijednosti su zatim strukturirane u tablici i prikazane u dijagramima za unutarnje i
vanjske povrsine horizontalno i vertikalno orijentiranih uzoraka. Cilj provedenih ispitivanja
bio je je graficki prikazati kako i koliko se razlikuju vrijednosti debljine i prionjivosti
prevlake s unutarnje i vanjske povrsine provrta te utvrditi da li se mogu prevlaciti provrti.
Takoder je istrazen utjecaj orijentacije uzoraka, prema smjeru nastrujavanja plinova, na

debljinu previake.

Na slici 5.17 su prikazane vrijednosti debljine prevlake unutarnjih i vanjskih povrSina
vertikalno usmjerenih uzoraka. Crvenom bojom prikazane su vrijednosti unutarnjih povrsina,

a plavom su bojom prikazane vrijednosti vanjskih povrsina.
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Udaljenost od baze uzorka "0" [mm]

Slika 5.17 Usporedne vrijednost debljine prevlaka na unutarnjim (crvene linije) i vanjskim

povrsinama (plave linije) vertikalno orijentiranih uzoraka

Na jednak nacin kreiran je i dijagram ovisnosti debljine prevlaka na horizontalno prevuc¢enim
uzorcima prikazan na slici 5.18. Jednako kao i na prethodnom dijagramu crvenom bojom su

prikazane vrijednosti unutarnjih povrsina, a plavom bojom vrijednosti vanjskih povrsina.
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Slika 5.18 Usporedne vrijednost debljine prevlaka na unutarnjim (crvene linije) i vanjskim
povrsinama (plave linije) horizontalno orijentiranih uzoraka

Na slici 5.19 je prikazan dijagram s vrijednostima debljine prevlaka na koso polozenom
uzorku. Ovdje je crvenom bojom prikazana strana uzorka okrenuta prema podlozi, a plavom

bojom strana okrenuta suprotno, odnosno prema gornjoj strani komore.
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Slika 5.19 Usporedne vrijednost debljine prevlaka na gornjoj (crvena linija) i donjoj povrSini
(plava linija) ukoso orijentiranog uzorka

Fakultet strojarstva i brodogradnje 42



Kresimir Kelin Diplomski rad

5.6. Rezultati odredivanja prionjivosti prevlake

Prionjivost prevlaka ispitana je prema VDI 3198 testu. Utiskivanje Rockwell C indentora u
povrsinu prevucenih uzorka rezultiralo je pukotinama i delaminacijama prevlaka. Ostecenja
prevlake analizirana su svjetlosnim mikroskopom i napravljena je procjena kvalitete
prionjivosti prevlake sukladno slici 5.12. Prema dobivenim vrijednostima kreirani su
dijagrami razreda prionjivosti prevlaka za unutarnje i vanjske povrSine horizontalno i

vertikalno orijentiranih uzoraka.

Na slici 5.20 prikazan je dijagram kombiniranih vrijednosti prionjivosti prevlaka unutarnjih i
vanjskih povrsina vertikalno orijentiranih uzoraka. Crvenom bojom prikazane su vrijednosti
kvalitete prionjivosti prevlaka na unutarnjim povrSinama, a plavom bojom prikazane su

vrijednosti kvalitete prionjivosti vanjskih povrsina.
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Slika 5.20 Usporedne vrijednost prionjvosti prevlaka na unutarnjim (crvene linije) i vanjskim
povrsinama (plave linije) vertikalno orijentiranih uzoraka

Jednako tako kreiran je i dijagram kombiniranih vrijednosti kvalitete prionjivosti prevlaka za
horizontalno orijentirane uzorke prikazan na slici 5.21. Na tom su dijagramu takoder crvenom
bojom prikazane vrijednosti prionjivosti na unutarnjim povrsinama uzoraka, a plavom bojom

vrijednosti na vanjskim povrSinama.
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Slika 5.21 Usporedne vrijednost prionjvosti prevlaka na unutarnjim (crvene linije) i vanjskim
povrsinama (plave linije) horizontalno orijentiranih uzoraka

Na slici 5.22. je prikazan dijagram vrijednosti kvalitete prionjivosti prevlake za koso polozen
uzorak. Ovdje je crvenom bojom prikazana strana uzorka okrenuta prema podlozi, a plavom

bojom strana okrenuta prema gornjoj strani komore.

Udaljenost od baze uzorka "0" [mm]

0 10 20 30 40 50
0
w1 ® * * .
= —B= HF K2
g
c —— HF K1
c2 —i——-1 | B -
s
e]
[J]
N
e 3
4

Slika 5.22 Usporedne vrijednost prionjvosti prevlaka na donjoj (crvena linija) i gornjoj povrsini
(plava linija) nakosenog uzorka
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5.7. Analiza i diskusija rezultata

Vrijednosti debljine i adhezivnosti prevlake prikazane u prethodnom dijelu zajednicki su
anlizirane u cilju utvrdivanja djelovanja efekta Suplje katode i prikladnosti poloZaja povrsine

uzorka za kvalitetno prevlacenje.

5.7.1. Utjecaj efekta Suplje katode na pojavu zacrnjenja povrsine

Kao sto je vidljivo na slikama 5.15 i 5.16 pojava efekta Suplje katode je prili¢no konzistentna

neovisno o orijentaciji uzoraka s obzirom na izvor plinova.

Na vertikalno orijentiranim uzorcima, crni sloj koji nastaje zbog efekta Suplje katode se
pocinje pojavljivati na udaljenosti od 9 do 11 milimetara od baze uzorka na svim uzorcima.
Jednako tako taj isti crni sloj nestaje pri visini od 28 milimetara na svim uzorcima. Prema
tome, kod vertikalno orijentiranih uzoraka, orijentacija s obzirom na izvor plinova prevlacenja

nema utjecaja na pojavu efekta Suplje katode.

Kod horizontalno orijentiranih uzoraka slucaj je jos ,,cvrséi®. Kod njih je primijeceno kako se
navedni crni sloj pojavljuje na udaljenosti 10 milimetara od baze uzorka te se samo na jednom
uzorku pojavljuje na udaljenosti od 9 milimetara. Crni sloj nestaje na udaljenosti od 30
milimetara od baze na svim uzorcima. Kod horizontalno orijentiranih uzoraka valja ipak obzir
uzeti orijentaciju uzoraka s obzirom na izvor plinova, jer je primje¢ena znacajna razlika u
pojavi efekta Suplje katode s obzirom na navedenu orijentaciju. Kao §to je navedeno u
prethodnom odlomku, efekt Suplje katode se na strani baze uzorka, odnosno na strani koja je
okrenuta suprotno smjeru nastrujavanja plinova pojavljuje na udaljenosti 10 milimetara od
baze uzorka. S druge se strane pak isti efekt pojavljuje na udeljenosti 20 milimetara od

»gornje povrsine uzoraka.

Na slici 5.23 je skicirana navedena pojava, a prikazana je i fotografija horizontalno

orijentiranih uzoraka na kojima se vidi crni sloj nastao zbog efekta Suplje katode.

Prema navedenome, zakljucuje se kako se kod horizontalnih uzoraka orijentacijom provrta i
rupa na dijelovima koje prevla¢imo prema izvoru plinova postizu bolji rezultati u pogledu
dubine prevlacenja. Ukoliko se povrSine za prevlacenje usmjere suprotno, moze doc¢i do
pojave efekta Suplje katode na manjoj udaljenosti, odnosno dubini, §to zna¢i manju dubinu

prevucenog provrta i prevlaku slabije kvalitete, medutim potrebna su dodatna istrazivanja
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navedene pojave s obzirom na usmjerenost dijelova kako bi bilo moguce detaljnije analizirati

utjecaj orijentacije dijelova na pojavu efekta Suplje katode.
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Slika 5.23 Skica jednog od horizontalnih uzoraka s naznacenim crnim slojem i fotografija
horizotalnih uzoraka s vidljivim crnim slojem nastalim zbog efekta Suplje katode

Kod nakoSenog uzorka nije primije€ena pojava efekta Suplje katode ni na jednoj povrsini.

Takoder je od izrazite vaznosti napomenuti kako efekt Suplje katode ima nepovoljan utjecaj
na kvalitetu prevlake, to¢nije na debljinu prevlake te je upravo to razlog zbog kojeg je na

njega potrebno obratiti izrazitu paznju prilikom prevlacenja dijelova.

5.7.2. Ovisnost debljine prevlake o orijentaciji prevlacene povrsine

Kao $to je ve¢ vidljivo na dijagramima na slikama 5.17 i 5.18, postoji osjetna razlika izmedu
debljina prevlaka na unutarnjim stranama (strana 1) i vanjskim stranama (strana 2) te dolazi
do pada kvalitete prevlake u srediSnjem dijelu uzorka, gdje se pojavljuje crni sloj kao rezultat
efekta Suplje katode prilikom prevlacenja. U sljede¢im su tablicama detaljno prikazani podaci
za vrijednosti debljine prevlaka s obzirom na udaljenost mjesta ispitivanja od baze uzorka
,0%. Oznakama h; i h, oznaCene su udaljenosti mjesta ispitivanja od baze uzorka ,,0 na
unutarnjoj, odnosno vanjskoj povrsini uzorka, a oznakama E; i E; oznacena je debljina

prevlake na navedenom mjestu ispitivanja na unutarnjoj, odnosno vanjskoj povrsini uzorka.

U tablicama 5.3 i 5.4 su prikazane vrijednosti debljnine prevlaka za vertikalno orijentirane
uzorke. Ve¢ na prvi pogled su vidljive ocite razlike u debljini prevlake na unutrasnjoj strani
,» 1 1 vanjskoj strani uzoraka ,,2° u svim slucajevima. Prevlake s vanjske strane uzoraka se

ponasaju na predviden nacin te posjeduju gotovo uniformnu debljinu cijelom visinom uzorka.
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Tablica 5.3 Vrijednosti debljine prevlake za uzorke V1i V2
V1 V2
hy [mm] | E1[mm] | hy[mm] | E2[um] | hy [mm] | E1[um] | hy[mm] | E2 [um]
3,63 0,00 4,76 2,56 5,41 0,00 4,80 1,86
12,58 0,34 14,73 2,71 15,30 0,00 14,96 2,75
23,05 0,35 24,57 2,55 25,44 0,42 24,34 2,75
37,28 2,88 34,64 2,35 34,83 0,71 33,96 2,64
46,38 5,55 45,45 2,56 44,75 2,23 44,32 2,66
Tablica 5.4 Vrijednosti debljine prevlake za uzorke V3i V4
V3 V4
hy[mm] | Ex[um] | ho[mm] | E2[um] | hy[mm] | Ex[um] | hy[mm] | Ez [um]
2,24 0,00 3,55 3,32 3,21 0,00 5,64 2,63
12,60 0,58 13,81 4,05 15,67 0,00 15,34 2,45
25,55 0,40 23,27 3,47 27,15 0,63 25,00 2,50
37,90 4,07 33,60 2,93 36,88 2,97 35,58 2,40
46,93 4,35 43,58 2,87 45,12 5,01 44,84 2,48

Ukoliko se navedeni rezultati prikazu graficki, razlika u kvaliteti postaje joS§ ocitija. Na
slikama 5.24 i1 5.25 prikazani su dijagrami vrijednosti debljine prevlake za unutarnju i vanjsku

stranu uzorka V1 ovisno o udaljenosti od baze uzorka.

Dijagram na slici 5.24 koji prikazuje kretanje debljine prevlake na unutarnjoj povrsini uzorka
V1 sadrzi osjencano podrucje u kojem se pojavljuje efekt Suplje katode. Vidljivo je kako je
ispod navedenog podrucja prevlaka vrlo tanka ili nepostojeca, a iznad navedenog podrucja

rapidno raste do maksimalne vrijednosti u iznosu 5,55 um.

Na slici 5.25 prikazan je dijagram vrijednosti debljine prevlaka vanjske povrsine uzorka V1.
Ovdje je vidljivo kako ne postoje znacajna odstupanja u debljini ovisno o udaljenosti povrsine

od podloge komore za prevlacenje.
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Takoder, vrijednosti za debljinu prevlake su prilicno jednolike duz ukupne visine ispitivanog
uzorka te variraju od 2,55 do 2,71 um. Nije primijeena pojava rapidnog rasta debljine

prevlake iznad odredene visine kao §to je to sluc¢aj na unutarnjoj strani istog uzorka.
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Slika 5.24 Vrijednosti debljine prevlake za unutarnju povrsinu uzorka V1
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Slika 5.25 Vrijednosti debljine prevlake za vanjsku povrsinu uzorka V1

Pretpostavlja se kako na unutarnjoj strani, upravo zbog navedenog efekta Suplje katode, dolazi
do povecanja gustoe ionskog toka te zbog toga dolazi do taloZenja prevlake na gornjem
dijelu uzorka. Ista pojava primije¢ena je na svim vertikalno orijentiranim uzorcima, $to je

vidljivo u dijagramu na slici 5.26 gdje su prikazane vrijednosti debljine prevlake na
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unutarnjim povrSinama svih vertikalno orijentiranih uzoraka. Takoder je oznaceno podrucje

djelovanja efekta Suplje katode, odnosno podrucje pojave crnog sloja.
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Slika 5.26 Vrijednosti debljine prevlake za unutarnje povrsine vertikalno orijentiranih uzoraka

Promatranjem kalota na mikroskopu, uoceno je kako se kod prevlaka na unutarnjoj strani
uzoraka pojavljuje zanimljiv fenomen. Budu¢i da zbog efekta Suplje katode dolazi do vec
spomenutog povecanja ionskog toka, detaljnim promatranjem moze se primijetiti vise slojeva
iste prevlake odnosno da prevlaka ,raste” u debelim slojevima. To upucuje da dolazi do
prekida u depoziciji prevlake odnosno do nehomogenog taloZzenja elemenata prevlake. Na
slici 5.27 je prikazana fotografija traga troSenja na kojoj se moze vidjeti viSeslojna TiCN

prevlaka na kaloti snimljena na unutrasnjoj povrsini uzorka.

Visestruki
slojevi
TiCN

V1-1 @37,28 mm

Slika 5.27 Naslojavanje prevlake s unutarnje strane uzorka V1 na udaljenosti 37,28 mm od baze
uzorka 0"
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Za vanjske povrSine vertikalno orijentiranih uzoraka imamo takoder slucaj da su rezultati
sli¢ni kao 1 za vanjsku stranu uzorka V1. U dijagramu na slici 5.28 su prikazane vrijednosti

debljine prevlaka za sve vanjske povrSine vertikalno orijentiranih uzoraka.
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Slika 5.28 Vrijednosti debljine prevlake za vanjske povrsine vertikalno orijentiranih uzoraka

Sukladno navedenom, vidljivo je kako na vanjskim povrSinama vertikalno orijentiranih
uzoraka nema znacajnih oscilacija u debljini prevlaka ve¢ su sve prevlake prilicno jednolike
debljine duz cijele visine uzoraka. Jedino vece odstupanje primije¢eno je na uzorku V3 pri
udaljenosti 15 mm od baze. Takoder, na istom uzorku je primijecena nesto veca vrijednost
debljine prevlake duz cijele visine uzorka. To je pripisano Cinjenici kako je uzorak V3
direktno izlozen nastrujavanju plinova bez prepreka koje bi zaklanjale struju ionizirajucih

plinova iz izvora u komori PACVD uredaja.

Tablicama 5.5 1 5.6 prikazane su vrijednosti debljine prevlaka za unutarnje i vanjske povrsine
horizontalno orijentiranih uzoraka. U tablici 5.5 vrijednosti za vanjsku povrsinu uzorka H2
nisu izraZene jer je navedena povrsSina u kontaktu s podlogom, stoga ta povrSina nije ni

prevucena.

Kod horizontalno orijentiranih uzoraka ve¢ iz tablice takoder vidimo kako na unutra§njim
povrSinama postoje znacajna odstupanja u debljini prevlake, §to se takoder zbiva zbog
utjecaja efekta Suplje katode. Ukoliko te vrijednosti prikazemo graficki, vidljiv je utjecaj
navedenog efekta, ali u ovom slucaju su dobiveni rezultati neSto drugaciji nego kod uzoraka

koji su vertikalno orijentirani.
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vanjsku stranu uzorka H4 ovisno o udaljenosti od baze uzorka.
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Slika 5.29 Vrijednosti debljine prevlake za unutarnju povrsinu uzorka H4
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Tablica 5.5 Vrijednosti debljine prevlake za uzorke H1 i H2
H1 H2
hy[mm] | Eq[um] | hz[mm] | Ez[um] | ha[mm] | Eq[um] | hz[mm] | E; [um]
4,75 1,45 7,27 3,36 4,21 1,09
15,88 0,39 16,40 3,29 14,11 0,00
25,05 0,58 26,33 2,35 23,11 0,00
35,88 1,80 36,51 3,21 39,44 1,57
45,36 4,32 45,47 4,08 43,91 2,49
Tablica 5.6 Vrijednosti debljine prevlake za uzorke H3 i H4
H3 H4
hi[mm] | Ex[um] | ho[mm] | Ez[um] | ha[mm] | Ei[um] | hz[mm] | E; [um]
4,20 1,33 7,40 3,83 3,26 2,52 6,60 2,68
13,66 0,59 16,38 3,72 14,51 0,30 16,41 2,21
24,00 0,43 26,11 3,58 24,04 0,37 27,56 2,30
33,30 1,46 35,73 3,54 33,30 1,36 35,25 2,45
42,70 5,92 45,97 4,34 42,70 4,26 44,32 2,58

Na slikama 5.29 i 5.30 prikazani su dijagrami vrijednosti debljine prevlake za unutarnju i
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Tako je u dijagramu na slici 5.29 oznac¢eno podrucje uzorka u kojem se pojavljuje crni sloj
kao posljedica efekta Suplje katode te je vidljivo kako navedeni efekt djeluje izrazito

nepovoljno na debljinu prevlaka.

U ovom je slucaju vidljivo kako je u podrucju u kojem nastaje crni sloj prevlaka izrazito tanka
ili gotovo nepostoje¢a. Budu¢i da je debljina prevlake u tom dijelu ispod vrijednosti 1 pum,
prevlaka u tom dijelu nije funkcionalna. Primije¢eno je takoder kako vrijednost debljine
prevlake rapidno raste u oba smjera izvan podrucja djelovanja efekta Suplje katode, te postize
maksimalne vrijednosti u iznosu 2,52 um u smjeru baze uzorka te vrijednost 4,26 um u

suprotnom smjeru, odnosno smjeru koji je okrenut prema izvoru plinova.

S vanjske je strane pak situacija slicna kao kod uzoraka vertikalne orijentacije. Na slici 5.30 je
tako prikazana vanjska povrsina uzorka H4. Prevlaka je uglavnom jednolika duz cijele visine
uzorka te ne postoje znacajna odstupanja u debljini. Vrijednosti variraju od 2,21 um do 2,68
um te takoder nije primijeéena pojava rapidnog rasta debljine prevlake ni na jednom dijelu

uzorka.

6,0

5,0
£
=
w 410
[}
X
©
> 30
m 7
S 20 ~——— " ——E H4-2
.f 7
[]
(a)

1,0

0,0

0 10 20 30 40 50

Udaljenost od baze uzorka "0" [mm]

Slika 5.30 Vrijednosti debljine prevlake za vanjsku povrSinu uzorka H4

U dijagramu na slici 5.31 je takoder osjencano podrucje pojave crnog sloja kao posljedice
efekta Suplje katode. Vidljivo je kako unutar osjen¢anog podrucja dolazi do znacajnog pada
debljine prevlake, a izvan osjencanog podrucja vrijednost debljine prevlake je narocito

izrazena naglim rastom.
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Slika 5.31 Vrijednosti debljine prevlake za unutarnje povrSine horizontalno orijentiranih
uzoraka

Pretpostavlja se kako je za tu pojavu ponovo zasluzan efekt Suplje katode i povecana gustoca
ionskog toka koja dovodi do talozenja prevlake, narocito u dijelovima uzoraka koji su blize
izvoru plinova, odnosno udaljeniji od baze uzoraka ,,0“, medutim kod horizontalno
orijentiranih uzoraka je ista pojava zabiljezena 1 u podru¢jima blizu baze uzorka, a izvan
podru¢ja zahvaéenog navedenim crnim slojem. Kod horizontalno orijentiranih uzoraka
takoder je primije¢ena pojava naslojavanja prevlake u podrucjima izvan podrué¢ja zahva¢enog
crnim slojem, $to je vidljivo na primjeru na slici 5.32 gdje je oznafeno naslojavanje na

unutra$njoj povrsini uzorka H4.

n ViSestruki

slojevi
TiN i TiCN

. s
——

H4-1 @33,30 mm

Slika 5.32 Naslojavanje prevlake s unutarnje strane uzorka H4 na udaljenosti 33,30 mm od baze
uzorka 0"
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Kao i kod vertikalno orijentiranih uzoraka, navedena pojava nije primije¢ena na vanjskoj
povrsini, ve¢ samo na unutarnjoj iz Cega proizlazi pretpostavka iznesena u prethodnom
paragrafu. Na vanjskim povrSinama, kao $to je prikazano dijagramom na slici 5.33, nema
vecih odstupanja. Vrijednosti debljine prevlaka na svim uzorcima su umjerene, s time da je

namanja vrijednost za debljinu prevlake 2,21 um, a najveca vrijednost iznosi 4,34 um.
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Slika 5.33 Vrijednosti debljine prevlake za vanjske povrsine horizontalno orijentiranih uzoraka

Na uzorku H4 je primije¢ena neSto niZa vrijednost debljine prevlake uzduZ cijele vanjske
povrsine uzorka. Do navedne pojave je najvjerojatnije doSlo zbog bliskog pozicioniranja
uzorka vertikalno orijentiranim uzorcima, zbog cega je vjerojatno doSlo do otezane
prohodnosti plinova u tom dijelu. Na svim je uzorcima ipak zabiljeZena funkcionalna debljina

prevlake, ve¢a od iznosa 1 um.

Kod ukoso orijentiranog uzorka nisu primije¢ena znacajna odstupanja debljine prevlake, kako
na donjoj, tako i na gornjoj povrSini uzorka. U dijagramu na slici 5.19 je vidljivo kako je s
donje strane uzorka prevlaka potupno nezadovoljavajuce debljine, dok je s gornje strane
prevlaka ocekivane debljine uzduz cijele povrSine uzorka. Vrijednosti debljine za gornju i

donju povrsinu uzorka K se mogu vidjeti u tablici 5.7.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 54



Kresimir Kelin Diplomski rad

Tablica 5.7 Vrijednosti debljine prevlake za uzorak K

K

hy [mm] | Ey [um] | hz [mm] | E; [um]

6,86 0,00 6,62 2,52
17,44 0,26 16,42 2,05
27,23 0,31 25,74 2,45
36,80 0,36 35,79 2,53
46,03 0,16 46,31 2,67

Na donjoj je strani uzorka K prevlaka izrazito tanka ili nepostojec¢a u nekim dijelovima zbog
toga Sto je donja stranja uzorka potpuno zaklonjena od plinova postoljem, te plinovi potrebni
za prevlacenje uzorka ne mogu doprijeti do te strane. Na slici 5.34 je prikazan uzorak K

nakon prevlacenja gdje je ve¢ golim okom vidljiva kvaliteta prevlake na obje strane uzorka.

Slika 5.34 Donja (1) i gornja (2) strana uzorka K

5.7.3. Ovisnost prionjivosti prevlake o orijentaciji prevucene povrsine

Prilikom 1ispitivanja prionjivosti prevlaka pokusano je utvrditi, kao i prilikom ispitivanja
debljine, postoje li znacajna odstupanja u kvaliteti s obzirom na orijentaciju uzoraka, kao i
utjecaj efekta Suplje katode. U tablicama 5.8 i 5.9 prikazane su vrijednosti kvalitete
prionjivosti prevlake za vertikalno orijentirane uzorke prema VDI 3198 testu u razredima od

HF1 (izvrsna prionjivost) do HF6 (izrazito loSa, nefunkcionalna prionjivost).
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Tablica 5.8 Vrijednosti prionjivosti prevlake za uzorke V1i V2

V1 V2

hi[mm] | HF; | ho[mm]| HF; h1 [mm] HF; h, [mm] HF,
4,85 X 4,94 2 5,64 X 5,13 1
14,73 1 15,36 2 15,11 X 15,03 2
24,57 1 25,21 2 25,41 1 24,42 3
34,64 1 34,97 1 34,94 1 35,24 2
45,45 1 44,57 1 44,43 1 43,86 2

Tablica 5.9 Vrijednosti prionjivosti prevliake za uzorke V3i V4

V3 V4

hy [mm] | HF; | hy [mm] HF, hy [mm] HF, h, [mm] HF,
4,94 X 5,60 1 6,17 X 5,20 3
15,41 1 14,64 2 15,67 X 14,37 3
26,65 1 25,03 2 26,65 1 24,17 2
35,78 1 34,86 2 36,55 1 34,06 2
45,83 4 43,83 2 46,10 3 45,10 1

Znakom X oznacena su mjesta gdje je prevlaka pretanka ili nepostojeca, stoga ispitivanje

prionjivosti nije moguce ili (ukoliko je prevlaka pretanka) ne daje relevantne rezultate.

Na primjer, na uzorku V1 su prilikom ispitivanja prionjivosti na udaljenosti 4,85 mm od baze
uzorka uocene mikropukotine oko otiska, medutim prilikom ispitivanja debljine prevlake,
zbog tehnickih ogranienja kalotesta nije moguce ocitati debljinu prevlake na navedenom
mjestu jer je prevlaka izrazito tanka i nevidljiva na svjetlosnom mikroskopu. Prema tome,
prilikom ispitivanja prionjivosti je uzeto kako na navedenom mjestu nema prevlake, stoga i

nije navedena kvaliteta prionjivosti prevlake.

Ve¢ prvim pogledom na tablice 5.8 1 5.9 je uocljivo kako su sve povrSine na kojima prevlaka
postoji na vertikalno orijentiranim uzorcima zadovoljile kriterij funkcionalnosti po pitanju
prionjivosti, buduci da su svi razredi prionjivosti U rangu od HF1 do HF4, $to se prema VDI

3198 testu smatra prihvatljivim.
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Nadalje, vidljivo je kako su na unutarnjim povrSinama prevlake pretezito vece kvalitete nego
na vanjskim povrSinama, medutim u pojedinim slucajevima dolazi do znacajnog pada
kvalitete pri vrhu uzorka, odnosno na ve¢im udaljenostima od baze uzoraka ,,0“. Predo¢imo li
rezultate graficki, postaju jos uocljiviji. Potrebno je napomenuti kako su linije na dijagramima

dodane zbog lakSeg ocitavanja te ne ukazuju ni na kakvu povezanost rezultata ispitivanja.

U dijagramu na slici 5.35 vidljivo je kako je prionjivost prevlaka na uzorcima V1 i V2
izvanredna te ne postoje veca odstupanja u kvaliteti prionjivosti duz cijele povrsine uzoraka.
Kod uzoraka V3 i V4 pak postoji iznenadan negativan skok u kvaliteti prionjivosti prevlake
na udaljenostima od ~ 45 mm od baze uzorka ,,0. Takoder se moze uociti kako na
udaljenostima manjim od ~ 15 mm, izvan osjen¢anog podrucja utjecaja efekta Suplje katode

prevlaka nije postojeca.

Udaljenost od baze uzorka "0" [mm]
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Slika 5.35 Vrijednosti prionjivosti prevlaka unutarnjih povrsina vertikalno orijentiranih
uzoraka

Pad kvalitete prevlake na uzorcima V3 i V4 je pojavljuje se zbog tzv. rubnog (Edge) efekta po
gornjim rubovima uzoraka koji je detaljno opisan u [11]. Do pojave rubnog efekta dolazi zbog
ostrih rubova dijelova koji se prevlace te je u ovom slucaju po rubovima uzoraka vjerojatno
doslo do pojave ve¢ spomenutog povecanja gustoce ionskih tokova koji potencijalno uzrokuju
naslojavanje prevlake blizu rubova prevucéenih dijelova. Prema tome, ostaje otvoreno pitanje
je li na rubovima uzoraka doslo do pojave delaminacije i pada kvalitete prevlake ili su uocene

»delaminacije zapravo popustanje adhezivnosti izmedu slojeva prevlaka, odnosno dogada li
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se tzv. raslojavanje prevlaka, s obzirom na to da je analiza debljine prevlaka ukazala na
pojavu talozenja prevlake u slojevima u blizini rubova uzoraka kao §to je prikazano na
slikama 5.27 i 5.32. Jedan takav primjer prikazan je na slici 5.36. Na prvi pogled uocena je
velika delaminacija u donjem dijelu fotografije otiska koja ukazuje na loSu prionjivost
prevlake te je kvaliteta prionjivosti prevlake u ovom slucaju ocijenjena razredom HF3. Tesko
je, medutim, promatranjem na svjetlosnom mikroskopu utvrditi je li uocena delaminacija
uistinu delaminacija ili je posrijedi raslojavanje prevlake zbog utiskivanja indentora u
povrSinu. Kako bi se utvrdilo to¢nije o ¢emu se radi, preporucuje se provesti dodatna

istrazivanja.

V3-1 @45,83 mm

Slika 5.36 Otisak Rocwellovog tvrdomjera na uzorku V3 na udaljenosti 45,83 mm od baze
uzorka "'0"

Na isti na¢in mogu se prikazati i vrijednosti za kvalitetu prionjivosti prevlake na vanjskim
povrSinama vertikalno orijentiranih uzoraka. Kao $to je vidljivo u dijagramu na slici 5.37,
prevlake na vanjskim stranama se po pitanju prionjivosti ponasaju Saroliko. U dva slucaja
(uzorci V2 i V4) primijecena je promjena uzduz povrsine za 2 razreda kvalitete, a u druga dva
slu¢aja (uzorci V1 i V3) za jedan razred. Sve su vanjske povrSine ipak prihvatljive i tehnicki

upotrebljive.

Na isti nacin su prikazani rezultati za horizontalno orijentirane uzorke. U tablicama 5.8 1 5.9
su vidljive vrijednosti razreda kvalitete prevlaka dok su na slikama 5.38 i 5.39 rezultati

ispitivanja prionjivosti prikazani graficki.
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Udaljenost od baze uzorka "0" [mm]
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Slika 5.37 Vrijednosti prionjivosti prevlaka vanjskih povrsina vertikalno orijentiranih uzoraka

Tablica 5.10 Vrijednosti prionjivosti prevlake za uzorke V1iV2

V1 V2

hi[mm] | HF; | ho[mm] | HF; h1 [mm] HF; h, [mm] HF;
4,85 X 4,94 2 5,64 X 5,13 1
14,73 1 15,36 2 15,11 X 15,03 2
24,57 1 25,21 2 25,41 1 24,42 3
34,64 1 34,97 1 34,94 1 35,24 2
45,45 1 44,57 1 44,43 1 43,86 2

Tablica 5.11 Vrijednosti prionjivosti prevlake za uzorke V3 i V4

V3 \Z!

hy [mm] | HF; | hy [mm] HF, hy [mm] HF, h, [mm] HF,
4,94 X 5,60 1 6,17 X 5,20 3
15,41 1 14,64 2 15,67 X 14,37 3
26,65 1 25,03 2 26,65 1 24,17 2
35,78 1 34,86 2 36,55 1 34,06 2
45,83 4 43,83 2 46,10 3 45,10 1
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Udaljenost od baze uzorka "0" [mm]
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Slika 5.38 Vrijednosti prionjivosti prevlaka unutarnjih povrsina horizontalno orijentiranih
uzoraka

U dijagramu na slici 5.38 je vidljivo kako se kod horizontalno orijentiranih uzoraka
vrijednosti za prionjivost prevlake na unutarnjim povr§inama krecu ujednaceno. U podacima
nema znacajnih odstupanja te je prionjivost kod nekih uzoraka nesto loSija u osjenc¢anom
podrucju koje je zahvaéenom crnim slojem, $to je ocekivano. Sve su prevlake ipak ocijenjene
razredom prionjivosti HF1 do HF2 $to ukazuje na vrlo dobru kvalitetu uzduZz svih unutarnjih
povrsina horizontalno orijentiranih uzoraka. Takoder je vazno napomenuti kako na unutarnjim
povrSinama horizontalno orijentiranih uzoraka nije primijeen pad kvalitete prionjivosti

uslijed djelovanja rubnog efekta.

Isto se moze reci i za vanjske povrSine. U dijagramu na slici 5.39 jasno je vidljivo kako je
prionjivost takoder generalno vrlo dobra uzduZ svih vanjskih povrSina te se kvaliteta svih
prevlaka krece pretezito u razredu kvalitete HF1 ili HF2. Suprotno vertikalno orijentiranim
uzorcima, na horizontalnima nisu uoc¢ene delaminacije na unutarnjoj ni vanjskoj povrsinama
uzoraka, medutim u prethodnom je poglavlju vidljivo kako je i kod horizontalno orijentiranih

uzoraka doslo do naslojavanja prevlaka.

Ovaj primjer sugerira kako je prionjivost prema osnovnom materijalu, kao i meduslojna
prionjivost bolja kod horizotnalne orijentacije, medutim ta tvrdnja svakako otvorena za

daljnja ispitivanja na ve¢em broju uzoraka.
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Udaljenost od baze uzorka "0" [mm]
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Slika 5.39 Vrijednosti prionjivosti prevlaka vanjskih povrsina horizontalno orijentiranih
uzoraka

Jednako tako, vidljivo je kako efekt Suplje katode nema znafajan utjecaj na prionjivost
prevlaka, buduc¢i kako su prevlake u podrucju djelovanja navedenog efekta visokog razreda

kvalitete, te eventualno losije kvalitete u rubnim dijelovima uzoraka zbog djelovanja efekta.

Naposljetku, podaci o prionjivosti prevlake na uzorku K prikazani su tablicom 5.10.

Tablica 5.12 Vrijednosti prionjivosti prevlake za uzorak K

K
hy [mm] | HF; | hy [mm] HF,
6,27 X 6,86 2
15,84 1 15,98 2
25,23 1 25,83 2
35,52 1 35,87 2
4491 1 45,14 2

Vec iz tablice je vidljivo kako uzorak K posjeduje visoku razinu prionjivosti prevlake na obje
strane. Na donjoj strani je svaka vrijednost prevlake, ukoliko je prevlaka postojeca, kvalitete

HF1, Sto sugerira izvrsnu kvalitetu prevlake.
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Medutim, kao Sto je prikazano dijagramom na slici 5.18, debljina prevlake je u svim
dijelovima donje povrsine uzorka K ispod razine od 1 um, odnosno ne zadovoljava osnovnu
funkciju. Tako tanka prevlaka daje kvalitetan rezultat za prionjivost, medutim nije moguce
pretpostaviti kvalitetu prionjivosti prevlake koja bi posjedovala funkcionalnu debljinu, stoga

nam visoka vrijednost za prionjivost prevlake u ovom slu¢aju ne daje vjerodostojan rezultat.

Na gornjoj strani uzorka mozemo pretpostaviti vjerodostojan rezultat, buduc¢i da su sve

vrijednosti za debljinu prevlake iznad iznosa od 2 pm.
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6. ZAKLJUCAK

U istrazivanju novih moguénosti primjene tehnologija plazmatski potpomognutog kemijskog
prevladenja iz parne faze (PACVD) provedeni su pokusi prevlacenja s razliCitim
orijentacijama prevucene povrsine prema nastrujavanju prekursora te prevlacenjem provrta.
Pri tome je ispitivana prionjivost i debljina TIN/TiCN prevlaka i pojava efekta Suplje katode u

provrtu. Na temelju provedenih ispitivanja zakljucuje se sljedece:

e PACVD duplex postupkom su na uzorke od alatnog celika za topli rad
X38CrMoV5-3 nanesene prevlake sastavljene od TiN/TiCN. Na svim prevu¢enim
povrSinama je zabiljezena zadovoljavajuca prionjivost.

e PACVD postupkom prevlacenja je mogucée prevlaciti provrte TiN/TiCN
prevlakama u raznim konfiguracijama, primarno horizontalnoj i vertikalnoj
orijentaciji s obzirom na podlogu komore uredaja

e Horizontalna ili vertikalna orijentacija dijelova koje prevla¢imo nema znacajan
utjecaj na kvalitetu PACVD prevlaka.

e Pri odredenim parametrima prevlacenja je u provrtima i drugim zatvorenim uskim
podru¢jima mogucéa pojava efekta Suplje katode, koji ima negativan utjecaj na
svojstva PACVD prevlaka.

e Zbog utjecaja efekta Suplje katode, na svim je uzorcima na unutarnjim povrSinama
zabiljezena nezadovoljavajuca debljina u segmentu povrsine zahvacene navedenim
efektom. Nije primijecen znacajan utjecaj istog efekta na prionjivost.

e Izvan podrucja utjecaja efekta Suplje katode na svim je uzorcima zabiljeZena
zadovoljavajuca debljina prevlake. Ta podrucja variraju udaljenostima od 10 do 20
milimetara od baznih povrsina uzoraka. U navedenim je podru¢jima, medutim,
primije¢ena znacajno veca debljina prevlake od planirane, pogotovo u blizini
rubova, odnosno baza uzoraka. Do navedene pojave dolazi zbog naslojavanja
prevlake koje je posljedica vece gustoce ionskih tokova.

e Na svim je vanjskim povrSinama zabiljezena zadovoljavajuca debljina i prionjivost
previaka.

Iz navedenog se moze zakljuciti kako je PACVD postupkom prevlacenja moguce prevlaciti
provrte na strojnim dijelovima do odredene grani¢ne dubine. Ta je granica najve¢im dijelom
odredena parametrima prevlacenja i dimenzijama provrta. Neki od dodatnih utjecaja na

kvalitetu prevlake su vrsta prevlake i kemijski sastav osnovnog materijala.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 63



Kresimir Kelin Diplomski rad

U nastavku istrazivanja koji bi donio nove znanstvene i struéne spoznaje preporucuje se

obratiti pozornost na:

e Rubni efekt koji se pojavljuje na oStrim rubovima prilikom prevlacenja te
vjerojatno dovodi do vece vrijednosti debljine prevlake u rubnim podruc¢jima.

¢ Naslojavanje prevlake. Istraziti ima li naslojavanje prevlake utjecaja na prionjivost
prevlaka te je li naslojavanje prevlaka pozeljna ili nepozeljna pojava i istraziti
kvalitetu prionjivosti izmedu visestrukih slojeva iste prevlake.

e Detaljno istrazivanje utjecaja efekta Suplje katode. Pronaci optimalan omjer
dimenzija provrta i parametara prevlacenja.

e Istraziti utjecaj tlaka procesa na prevlacenje provrta i prona¢i medusobnu ovisnost

izmedu vrijednosti tlaka i dimenzija provrta.
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PRILOG

Prilog

Prilog

Prilog

Prilog

Prilog

Prilog

CD-R disk

P.1 Vrijednosti debljine prevlaka na unutarnjim povrsinama vertikalno

orijentiranih uzoraka s izraZenim vrijednostima Xx 1 y.

P.2 Vrijednosti debljine previlaka na vanjskim povrSinama vertikalno

orijentiranih uzoraka s izraZenim vrijednostima Xx 1 y.

P.3 Vrijednosti debljine prevlaka na unutarnjim povr§inama horizontalno

orijentiranih uzoraka s izrazenim vrijednostima X i y.

P.4 Vrijednosti debljine prevlaka na vanjskim povrsinama horizontalno

orijentiranih uzoraka s izrazenim vrijednostima Xx i y.

P.5 Vrijednosti debljine prevlaka na povrSinama uzorka K s izraZenim

vrijednostima xiy.

P.6 Tragovi troSenja ispitivanja debljine TiN/TiCN prevlaka na ¢eliku
X38CrMoV5-3 kalotestom.

Prilog P.7 Tragovi HRC otisaka ispitivanja prionjivosti TiN/TiCN prevlaka na ¢eliku

X38CrMoV5-3 VDI 3198 testom
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Prilog P.1 Vrijednosti debljine prevlaka na unutarnjim povrSinama vertikalno

orijentiranih uzoraka s izraZenim vrijednostima X i y

V1
hy [mm] X1 [pm] y1 [pm] E1 [um]
3,63 0,00 0,00 0,00
12,58 12,00 700,00 0,34
23,05 13,30 653,30 0,35
37,28 101,30 710,70 2,88
46,38 259,30 534,70 5,55
N~ |
hy [mm] X1 [pm] y1 [pm] E1 [um]
541 0,00 0,00 0,00
15,30 0,00 0,00 0,00
25,44 14,00 750,70 0,42
34,83 24,00 744,70 0,71
44,75 82,70 672,70 2,23
N
hy [mm] X1 [pm] y1 [pm] E1 [um]
2,24 0,00 0,00 0,00
12,60 29,30 490,70 0,58
25,55 15,30 653,30 0,40
37,90 250,70 406,00 4,07
46,93 180,00 604,00 4,35
s
hy [mm] X1 [pm] y1 [um] E1 [um]
3,21 0,00 0,00 0,00
15,67 0,00 0,00 0,00
27,15 25,30 623,30 0,63
36,88 104,00 714,00 2,97
45,12 208,00 602,00 5,01
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Prilog P.2 Vrijednosti

debljine previlaka na vanjskim povrSinama vertikalno

orijentiranih uzoraka s izraZenim vrijednostima X i y

V1
hz [mm] X2 [pm] y2 [pm] Ez [um]
4,76 106,00 604,00 2,56
14,73 110,00 615,30 2,71
24,57 102,00 625,30 2,55
34,64 84,70 694,00 2,35
45,45 112,00 570,70 2,56
N~ |
hz [mm] X2 [pm] y2 [pm] Ez [um]
4,80 74,70 623,30 1,86
14,96 110,00 625,30 2,75
24,34 88,00 780,00 2,75
33,96 92,70 711,30 2,64
44,32 102,00 651,30 2,66
N
hz [mm] X2 [pm] y2 [pm] Ez [um]
3,55 166,70 498,00 3,32
13,81 227,30 445,30 4,05
23,27 141,30 613,30 3,47
33,60 129,30 566,70 2,93
43,58 104,00 690,00 2,87
s
hz [mm] X2 [pm] y2 [um] Ez [um]
5,64 109,30 602,00 2,63
15,34 94,00 652,70 2,45
25,00 100,00 625,30 2,50
35,58 84,70 707,30 2,40
44,84 124,00 500,00 2,48
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Prilog P.3 Vrijednosti debljine prevlaka na unutarnjim povrSinama horizontalno

orijentiranih uzoraka s izraZenim vrijednostima X i y

H1l
hy [mm] X1 [pm] y1 [pm] E1 [um]
4,75 65,30 554,70 1,45
15,88 13,30 728,70 0,39
25,05 24,70 589,30 0,58
35,88 80,00 564,00 1,80
45,36 222,70 484,70 4,32
T
hy [mm] X1 [pm] y1 [pm] E1 [nm]
4,21 40,70 668,70 1,09
14,11 0,00 0,00 0,00
23,11 0,00 0,00 0,00
39,44 82,00 478,70 1,57
43,91 77,30 804,00 2,49
I
hy [mm] X1 [pm] y1 [pm] E1 [pm]
4,20 62,00 536,00 1,33
13,66 26,00 566,70 0,59
24,00 26,00 414,70 0,43
33,30 74,70 487,30 1,46
42,70 228,70 646,70 5,92
he_
hy [mm] X1 [pm] y1 [pm] E1 [pm]
3,26 120,00 525,30 2,52
14,51 12,00 623,30 0,30
24,04 16,70 559,30 0,37
33,30 60,70 560,70 1,36
42,70 182,00 584,70 4,26
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Prilog P.4 Vrijednosti debljine previlaka na vanjskim povr§inama horizontalno

orijentiranih uzoraka s izraZenim vrijednostima X i y

H1l
hz [mm] X2 [pm] Y2 [pm] Ez [um]
1,27 166,70 504,00 3,36
16,40 147,30 558,70 3,29
26,33 134,70 436,00 2,35
36,51 151,30 530,70 3,21
45,47 213,30 478,70 4,08
O
hz [mm] X2 [pm] y2 [pm] Ez [um]
7,40 216,70 441,30 3,83
16,38 165,30 562,00 3,72
26,11 156,00 574,00 3,58
35,73 196,70 450,00 3,54
45,97 233,30 465,30 4,34
he
hz [mm] X2 [pm] y2 [pm] Ez [um]
6,60 113,30 591,30 2,68
16,41 80,00 689,30 2,21
27,56 85,30 674,00 2,30
35,25 92,70 662,00 2,45
44,32 98,70 652,70 2,58
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Prilog P.5 Vrijednosti debljine prevlaka na povr§inama uzorka K s izraZenim

vrijednostima x iy

K

hy [mm] X1 [um] y1 [pm] E: [nm]
6,86 7,30 562,70 0,00
17,44 13,30 684,70 0,26
27,23 12,00 640,70 0,31
36,80 9,30 706,00 0,36
46,03 0,00 0,00 0,16

P e

hz [mm] X2 [pm] Y2 [um] Ez [um]
6,62 120,00 524,00 2,52
16,42 83,30 616,70 2,05
25,74 110,70 553,30 2,45
35,79 125,30 504,70 2,53
46,31 154,70 432,00 2,67
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Prilog P.6 Tragovi troSenja ispitivanja debljine TiN/TiCN prevlaka na ¢eliku
X38CrMoV5-3 kalotestom

Kalotester
Brzina vrtnje — 500 okr/min
Laboratorij za toplinsku obradu UNIZG FSB | Vrijeme trajanja postupka - 50 s

Promjer kuglice — 25 mm

Uzorak V1
h; [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina ha [mm]
3,63 4,76
12,58 14,73
23,05 24,57
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37,28 34,64
46,38 45,45
Uzorak V2
hy [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina h, [mm]
5,41 4,80
15,30 14,96
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25,44 24,34
34,83 33,96
44,75 44,32
Uzorak V3
h; [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina ha [mm]
2,24 2,24
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12,60 12,60
25,55 25,55
37,90 37,90
46,93 46,93
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Uzorak V4

h; [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrSina ha [mm]
3,21 5,64
15,67 15,34
27,15 25,00
36,88 35,58
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45,12 44,84
Uzorak H1
hy [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina h, [mm]
4,75 7,27
15,88 16,40
25,05 26,33
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35,88 36,51
45,36 45,47
Uzorak H2
hy [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina ha [mm]
4,21
14,11
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23,11

39,44

43,91

Uzorak H3

h; [mm] Unutarnja povrsina

4,20

Vanjska povrsSina

ha [mm]

7,40
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13,66 16,38
24,00 26,11
33,30 35,73
42,70 45,97
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Uzorak H4

h; [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina ha [mm]
3,26 6,60
14,51 16,41
24,04 27,56
33,30 35,25
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42,70 44,32
Uzorak K
hy [mm] Donja povrsina Gornja povrsina h, [mm]
6,86 6,62
17,44 16,42
27,23 25,74
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36,80 35,79

46,03 46,31
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Prilog P.7 Tragovi HRC otisaka ispitivanja prionjivosti TiN/TiCN prevlaka na ¢eliku

X38CrMoV5-3 VDI 3198 testom

Laboratorij za toplinsku obradu UNIZG FSB

Insize ISH-MR150-P HRC

Uzorak V1
hy [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina ha [mm]
4,85 4,94
14,73 15,36
24,57 25,21
34,64 34,97
45,45 44,57
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Uzorak V2

hy [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina ha [mm]
5,64 5,13
15,11 15,03
25,41 24,42
34,94 35,24
44,43 43,86

Uzorak V3

hy [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina h, [mm]
4,94 5,60
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N - -
N - N
- - -
45,83 2l * I i 43,83

Uzorak V4

h1 [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina h, [mm]
: - :
- - -
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N - -
N - -
46,10 45,10

Uzorak H1

hy [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina h, [mm]
. . -
- . N
- - N
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35,13

45,41

35,47

44,87

Uzorak H2

hy [mm]

Unutarnja povrSina

Vanjska povrsina

hy [mm]

4,44

15,05

24,02

34,14
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- -

Uzorak H3

hy [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina ha [mm]
: - :
N - -
- - -
- - -
- - N
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Uzorak H4

h; [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina ha [mm]
4,11 4,14
15,10 15,15
25,12 26,02
34,10 34,40
43,75 43,50

Uzorak K

h; [mm] Unutarnja povrsina Vanjska povrsina h, [mm]
6,27 6,86
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15,84 15,98
25,23 25,83
35,52 35,87
44,91 45,14
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