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Sazetak

U radu su opisani osnovni fizikalni procesi u postupcima fizikalnog talozenja u parnoj
fazi (tzv. PVD postupci): isparivanje materijala previake, prijenos materijala previake s
isparivaca na $arZu, kondenzacija metalnih para, te nukleacija i rast previake. Takoder su
opisani klasiéni i suvremeni postupci PVD prevladenja: postupci prevlatenja s isparavanjem
materijala prevlake, postupci s rasprsivanjem materijala prevlake i potupci s s ionizacijom
materijala prevlake. Takoder su opisane metode karakterizacije prevlaka na makro i mikro
nivou zajedno sa mjernim uredajima: ispitivanje otpornosti na troSenje, otpornosti na koroziju,
ispitivanje mikrostrukture prevlake mikroskopijom i rendgenskom difrakcijom, te ispitivanja
fizikalnih svojstava PVD prevlaka. Za opisane PVD postupke navedene su uobi¢ajene
previake koje se s njima mogu proizvesti. Opisane su vrste i primjena previaka i usporedena
su njihova karakteristicna svojstva: debljina, mikrotvrdo¢a, radna temperatura, faktor trenja i
izgled prevlake.
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1. Uvod

Tehnologije inZenjerstva povrSine u znaCajnom udjelu odreduju kvalitetu i
funkcionalnost suvremenih strojnih dijelova, alata, medicinskih usadaka i proteza, ali i
proizvoda Siroke potrosnje. Razvoj tehnologija inZenjerstva povrSina je veoma intenzivan i
povezan je s razvojem tehnike na ostalim podrucjima znanosti i tehnologije. Od niza
postupaka modificiranja i previagenja povrSina u radu ¢e se opisati postupci fizikalnog
prevlaenja iz parne faze (tzv. PVD postupci, eng. Physical Vapour Deposition). Ovim
postupcima stvaraju se tvrde prevlake otporne na trosenje debljine od 2 do 50 um, uvelike se
smanijuje faktor trenja ( ¢ak do iznosa oko 0.02), povecava se tvrdoc¢a (preko 3000 HV i vise) i
sl. Osim dobrih triboloSkih svojstava PVD prevlake imaju vrlo dobra svojstva kao Sto su:
otpornost na koroziju, otpornost na kemijsko djelovanje, estetska svojstva (postojanost
odredene nijanse boje, refleksivnost svjetlosti). PVD postupci prevlatenja materijala odvijaju
se pri relativno niskim temperaturama i u pravilu ne mijenjaju svojstva jezgre dobivena

prethodnim toplinskim obradama [1].

Osim fizikalnih principa PVD postupaka u radu ¢e se dati pregled suvremenih
postupaka i tehnika fizikalnog prevlacenja iz parne faze, kao i pregled razvoja uredaja za ove
postupke. Nadalje, u radu ¢e biti navedeni postupci karakterizacije slojeva nanesenih PVD

postupkom, te primjena tipi€nih PVD prevlaka [2].
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2. Fizikalni procesi PVD postupaka

2. Fizikalni procesi PVD postupaka

PVD postupci su postupci previagenja povrsine iz parne faze pri kojima se materijal
prevlake u vakuumskoj komori dovodi u parnu fazu (isparavanjem, sublimacijom,
bombardiranjem ionima...) te se potom usmjerava na povrSinu obratka. Dakle moZemo
zakljuciti da se postupak sastoji od nekoliko faza koje se nadovezuju jedna na drugu. Te faze

su redom [3]:

Isparivanje materijala prevlake na substrat;
Prijenos materijala previake na substrat;
Kondenzacija para, nastanak i rast klica kristalizacije;

w0 DN

Stvaranje veza prevlaka-substrat:
- Rast sloja - nukleacija i reakcije s prije nanesenim materijalom;

- Promjene u strukturi previake tijekom ili nakon talozenja.

2.1 lIsparivanje materijala prevlake

U PVD postupku, pare materijala previake mogu se dobiti toplinskim ili netoplinskim
postupcima. Za toplinske postupke isparivanja materijal prevlake se grije do odredene

temperature na kojoj je tlak metalnih para oko10? mbara.
Toplinski postupci isparavanja materijala prevlake uobi¢ajeno koriste [3]:

isparavanje elektrootpornim zagrijavanjem,
isparavanje snopom elektrona,
isparavanje indukcijskim zagrijavanjem,

grijanje i isparavanje impulsnim laserskim snopom,

o k> w0 nh e

isparavanje katodnim lukom.
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Drago Bajkovec, zavrsni rad: Suvremeni postupci prevlacenja iz parne faze,2011.

Netoplinski postupci isparivanja su postupci rasprsivanja u kojima je materijal previake

izloZzen djelovanju snopa elektrona, a mogu biti [2]:

1. rasprSivanje materijala prevlake planarnom diodom;
2. radio-frekvencijsko ( r-f ) rasprsivanje materijala prevlake
3. rasprsivanje materijala prevlake djelovanjem magnetskih polja;

4. rasprsivanje materijala prevlake snopom elektrona.

Spomenute tehnike isparivanja i rasprsivanja bit ¢e detaljnije opisane u 3. poglaviju u okviru

pregleda suvremenih postupaka i metoda koje su pridonijele razvoju PVD postupaka.
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2. Fizikalni procesi PVD postupaka

2.1.1 Toplinski postupci isparivanja materijala prevlake

2.1.1.1 Isparivanje u vakuumskoj komori

Isparivanje u vakuumu je PVD postupak pri kojem isparene Cestice materijala previake

dolaze do substrata bez sudaranja s drugim Cesticama. Prednost talozenja u vakuumu je u

tome Sto slojevi mogu biti naneseni velikim brzinama preko Sirokog podrucja vrlo visoke

Cistoce. Ostale prednosti isparavanja u vakuumu jesu sliedece [3]:

a > wnh e

moguce je precizno definirati mjesto taloZenja materijala;

mogu se Koristiti veliki izvori materijala previake (npr. velike retorte za Al i Zn) ;
visoki stupanj nana$anja prevlake;

relativno je jednostavno pracenje brzine nanasanja;

izvor para materijala prevlake moze biti u razli€itim oblicima (komadiéi, prah, Zica,
strugotina...) ;

materijal visoke Cistoce je relativno jeftin;

7. slojevi visoke Cistoce se mogu nanijeti od vrlo materijala visoke Cistoce jer se moze

lako smanijiti iznos kontaminacije povrSine substrata;

tehnika je relativno jeftina s obzirom na ostale PVD tehnike.

Nedostaci PVD postupka s isparivanjem u vakuumu jesu slijededi:

1.
2
3
4.
5
6
7

slaba pokrivenost povrsine kod kompliciranijih oblika obradaka;

za kompliciranije oblike obradaka potrebne su slozene naprave;

tesko je talozenje vecine prevlaka kemijskih spojeva i slitina;

investicijski troSkovi PVD uredaja su veci nego kod drugih PVD postupaka;

tijekom procesa prevlacenja potrebno je mnogo toplinske energije;

ispareni materijal prevlake je neefikasno iskoristen;

svojstva sloja su nepovoljna (manja gusto¢a, praznine, visoka zaostala naprezanja
previake i dr.)

moguca je regulacija svega nekoliko radnih parametara

Zbog ovih nedostataka PDV prevlaka nanesena isparivanjem u vakuumu nema

optimalna svojstva, a vrlo malo parametara postupka se moze izmijeniti kako bi se Zeljena

svojstva postigla. Vakuum koji je potreban za provodenje ovog postupka iznosi minimalno 13

mPa. Pri tom tlaku i dalje je moguce onecidéenje sloja molekulama zaostalih plinova. Ako je

14



Drago Bajkovec, zavrsni rad: Suvremeni postupci prevlacenja iz parne faze,2011.

to problem moze se Koristiti visoki vakuum od 13 uPa, ili ultravisoki vakuum od 0.13 uPa, te je

tada moguce proizvesti sloj Zeljene Cistoce. Temperature substrata iznose oko 500 °C [3].

PVD postupak uz isparivanje u vakuumu se uobi¢ajeno koristi za nanoSenje slojeva
Cistih metala kao Sto su: Al, Ag, Au, Ni, Cr, Ti, Mo i W, neke slitine kao: nehrdajuci Celik, Ni-Cr
slitine, Pb-Sn slitine i dr. , te odredenih spojeva: Al,Oz;, TiC i TiB,. Slika 1 prikazuje

karakteristi¢ni sustav za PVD postupak s isparavanjem materijala prevlake u vakuumu.

b uredaj za okretanje
Kontrola temperature g G i SAUS &
Q / svjetlosne Sipke
s =3 za Ciscenje plazmom
grija vammm
7777777 <= drzac substrata
b, ST |
Sablonska maska S e . e spkisieat
talozenja ( <¢— kontrola brzine
talozenia
otvor za plin %l
< kontrola temperature
L GtRTION N\ substrata
mjerac visokog —=> s [ﬁ 3
vakuuma < zatvarac

<— prozor za gledanje

grijac substrata — ’UU’O'D
— izvor isparavanja
vakuumska = %]6 mjeraé vakuuma
komora
ispumpavanje grubo
do visokog ispumpavanje

vakuuma

Slika 1: Shematski prikaz uredaja za isparivanje materijala prevlake [3]

Naj¢esSce metode koje sluze za zagrijavanje (uz isparavanje ili sublimaciju) materijala
prevlake su elektrootporno zagrijavanje, zagrijavanje visokoenergetskim ili niskoenergetskim
snopom elektrona i indukcijsko zagrijavanje. Na slikama 2 i 3 prikazano je nekoliko oblika
izvora materijala previake. Na slici 2 prikazan je izvor materijala previake grijan fokusiranim

elektronskim snopom sa zakrivljenim pistoljem snopa elektrona.
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% * i = A3
sekundarni elektroni == \ S 2 3% %
~ |- tekucina isparivaca

cvrsto tijelo

vodom hladena -10 kV ™ magnetsko polje
bakrena retorta _|

— izvor elektrona

Slika 2: Izvor materijala prevlake grijan fokusiranim elektronskim snopom sa zakrivljenim
pistoljem elektronskog snopa [3]

Isparavanje materijala previake fokusiranim snopom elektrona koristi se kad su
potrebne visoke lokalne temperature, posebno kod isparavanja materijala previake od
vatrostalnih materijala. Takoder se koriste i za isparavanje velikih koli¢ina materijala. Na slici 3

prikazan je izvor materijala previake grijan nefokusiranim snopom elektrona.

odasiljac elektrona,
-100 V elektricnog luka ili
Suplja katoda

.magnetsko polje

nefokusirani snop
elektrona

plazma isparenog
materijala previake™

materijal previake -

bakrena retorta
hladena vodom

Slika 3: Izvor materijala prevlake grijan nefokusiranim snopom elektrona [3]
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Uobicajeno je da niskoenergetski snopovi elektrona nisu dobro fokusirani, te se obi¢no
ubrajaju u nefokusirane izvore snopa elektrona. Najvaznije svojstvo niskoenergetskih izvora
snopa elektrona je to da stvaraju visoke gustoce struje. Takoder, izvori materijala previake
grijani niskoenergetskim izvorom snopa elektrona daju visokoionizirani ispareni materijal
prevlake, sto je posljedica prolaska isparenog materijala prevlake kroz gusti niskoenergetski

oblak elektrona ¢im se odvoje od povrsine izvora materijala previake [3].

2.1.1.2 Reaktivno isparavanje

Slojevi nitrida, oksida ili karbida mogu se nataloZiti reaktivnim isparavanjem. To je
postupak pri kojem se osnovni konstituenti spoja isparavaju i potom zajedno talozZe ili ranije
naneseni materijal prevlake reagira sa reaktivnim plinom na povrsini nataloZzenog sloja.
Vecéina reaktivnih isparavanja ukljuCuje ¢vrste metalne materijale i to uobi¢ajeno Al, Ti, Cr, u
atmosferi plinova N, i O,. Pri tome nastaju prevlake kemijskih spojeva poput: TiN, Al,O3 (Ti,
ADN, CrN. Takoder je moguce postici i spojeve metala i nemetala, npr. Tii C, koji tvore TiC ili
Ti(C, N) [3].

Ako je reakcijski plin aktiviran tvoreci drugacije molekulne Eestice (ioni, radikali i druge
pobudene vrste), tada se ovaj proces naziva ,aktivirano reaktivno isparavanje ( eng. ARE,
Activated Reactive Evaporation ). Kad je reaktivni plin aktiviran za daljnju provedbu
prevlaCenja njegov protok se moze znacajno smanijiti. Reaktivni plin se moze aktivirati
primjenom plazme, toplinskim rastvaranjem, fotoadsorpcijom ili drugim postupcima. Na slici 4
prikazan je shema osnovnog aktiviranog reaktivhog isparavanja pistoliem sa snopom

elektrona kao izvorom energije.
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2. Fizikalni procesi PVD postupaka

elektroda

ulaz reaktivnog

L3 Plasma +
materijala o
S 1/ |
[/ = 3 . -
tok materijala —— ‘I:' istosmjerni

izvor

Bk I

ispariva snopom

elektrona _vakuumska komora

(T

vakuumska pumpa

Slika 4: Shema osnovnog aktiviranog reaktivnog isparavanja grijan pistoljem snopa
elektrona [3]

2.1.2 Postupci PVD prevla¢enja rasprsivanjem

Rasprsivanje (eng. Sputtering) je netoplinski proces isparivanja materijala previake

PVD postupka kod kojeg su povrsinski atomi fizi¢ki izbijeni iz povrSine prijenosom momenta

gibanja, ,bombardiranjem® s energijom bogatim atomima ili molekulama. Uobi€ajeno,

rasprsivanje koristi svjetlosni izboj ili zrake iona kako bi se stvorio tok iona koji ulazi na

povrSinu mete. Ti ioni izazivaju oslobadanje atoma (ili u nekim slu¢ajevima nakupine atoma) s

povrSine mete. Prednosti PVD postupka s dobivanjem materijala previake rasprsivanjem jesu

sljedece [3]:

1.

© N o 0 bk~ wDd

moze se Koristiti vrlo Sirok spektar materijala izvora i slojeva ( metali, poluvodiéi,
slitine, spojevi);

male varijacije parametara za razli€ite materijale;

jednostavno talozenje vatrostalnih materijala na relativno niskim temperaturama;
eliminacija kapljica iz izvora koje se mogu pojaviti pri rasprsivanju;

jednostavnost formiranja viSekomponentnih slojeva;

ujednacenost debljine sloja preko Sirokih podrudja;

visoki stupanj adhezije slojeva,;

provedba postupka je ekoloski prihvatljiva.
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Nedostaci PVD postupka s dobivanjem materijala prevlake rasprsivanjem jesu sljededi:

mete vecinom moraju biti u obliku limova ili valjaka;
brzine talozenja su manje od 300 nm/min;
3. provedba postupka u visokom vakuumu iziskuje visoke troSkove zbog visoke cijene
opreme;
4. postupak je teSko primjenjiv za trodimenzijske dijelove;
vrlo je mala energijska ucinkovitost (oko 70% unesene energije potrosi se na

zagrijavanje mete).
Rasprsivanje materijala prevlake se provodi u dvije faze:

1. rasprSivanje materijala mete izjedanjem, s ciliem skidanja materijala s povrsine

mete, i

2. taloZenje rasprsivanjem, u kojem se ioni rasprSenog materijala taloZze na substrat.

Na slici 5 prikazani su osnovni fizikalni procesi pri rasprsivanju materijala previake.

SEKUNDARNI | ODBIJENE

KEMIISKE BESRCLIE |/~ NAPRASENE «AMORFIZACIJA»
NA POVRSINI —— : 1

\ESTI CE

ELEKTRON CESTICE
PRIMARNI IONI h-v DESORPCIJA
— PLINA
: #/ v VI A
> D

TOPOGRAFSKE

PROMJENE —
: . FORMIRANJE

MJESAVINE

— IMPLANTACIJA

RASPR‘;IVANJ'E, PRIJENOS ENERGIJE,
POVECANA DIFUZIJA

Slika 5: Osnovni fizikalni procesi pri rasprsivanju materijala prevlake [3]

Kod PVD postupka s rasprdivanjem materijala prevliake takoder se moze primijeniti
reaktivno i nereaktivno prevlatenje. Za nereaktivno prevlacenje koristi se inertni plin koji ne

sudjeluje u stvaranju spojeva na substratu. Koristi se za stvaranje plazmenog luka i prijenos

19



2. Fizikalni procesi PVD postupaka

materijala iz mete. Inertni plin se u ovim postupcima jo$ naziva i radni plin. Kao radni plin se
najcesce koristi argon (Ar) jer ima dovoljno veliku masu za postizanje dobrog rasprsivanja i
nije skup kao ostali inertni plinovi poput Xe ili Kr. Nereaktivhe metode rasprSivanja naj¢esce
se koriste za taloZenje tankih metalnih slojeva ze elektronske mikroskope, u industriji za

taloZenje metala i njihovih legura, talozenje izolatora i spojeva.

Reaktivho PVD previlaéenje rasprSivanjem materijala prevlake, moze se izvesti
raznim metodama, kao npr. talozenje previake istosmjernom (dc) diodom, talozenje prevlake
radio-frekvencijskom (r-f) diodom, taloZzenje prevlake triodom, taloZzenje previake
magnetronom (opisanim u 3. poglaviju). U svakom sluCaju postoje dva osnovna nacina
reaktivnog taloZenja i to taloZenje iz katode prevucene kemijskim spojem i taloZenje iz metalne

katode.

Kod reaktivnog taloZenja sa spojem prevuéene katode reaktivni plin se pusta u komoru
tijekom rasprSivanja kako bi se stvorio Zeljeni spoj materijala za prevlaenje na povrsini mete,
nadalje se taj spoj rasprduje i taloZi na substrat. Kod reaktivhog taloZenja s metalne katode
meta je u obliku Ciste metalne povrSine i stvaranje prevlake je ograniCeno debljinom
nataloZzenog materijala. Ova metoda je, u industriji, ekonomski dobro opravdana za stvaranje
tankih slojeva. Detaljniie o postupcima taloZenja rasprSivanjem govori se u sljiede¢em

poglavlju.

2.2 Prijenos materijala prevlake na substrat

Materijal prevlake moze biti prenesen od izvora do substrata kroz razliCite radne
medije: vakuum, plin i plazmu, Sto je ve¢ napomenuto u prosSlom poglavlju. Vakuum
omogucuje regulaciju oneciS¢enja radnog medija u komori za prevlaenje u svim zeljenim

omjerima.

Plinovito okruzenje moze zagrijati energijske Cestice i izazvati parno-faznu nukleaciju
koja ovisi o gusto¢i plina. Pod okruzenjem plazme, mnoge reaktivni materijali postaju

termodinamicki aktivniji, $to ih, naravno, ¢ini i kemijski aktivnijima [3].

Za dobru izvedbu PVD postupka potreban je visoki vakuum kako bi se izbjeglo
sudaranje Cestica materijala prevlake sa drugim Cesticama i time utjecalo na CistoCu prevlake
te efikasnost postupka. U praksi je poZeljan iznos vakuuma oko ~10° mbara. Ispareni materijal

do substrata se moze prenijeti takoder i kroz plin ili plazmu [2].
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Na slici 6 je prikazana unutrasnjost komore tijekom PVD postupka u kojoj su obradci

okruZeni plazmom.

Slika 6: Prikaz unutrasnjosti komore u kojoj su obratci okruzeni plazmom koja prenosi
materijal previake [4]

2.3 Kondenzacija materijala previake i nastanak klica kristalizacije

Atomi materijala prevlake koji udaraju u povrSinu substrata u vakuumu mogu se
reflektirati, ponovo ispariti ili kondenzirati na povrSini. Omjer atoma koji kondenziraju na
povrSinu i onih koji udare u povrSinu naziva se koeficijent naljepljivanja (eng. Sticking
coefficient). Koeficijent naljepljivanja u literaturi se ozna¢ava simbolom S; a iznosi od 1.00
(svi atomi su se prihvatili na povrsinu) do 0.00 (nijedan atom se nije prihvatio na povrsinu).
Koeficijent naljepljivanja ovisi o mikrostrukturi, temperaturi i prekrivenosti povrSine substrata,

te o kineti¢koj energiji udarajuéih Cestica [12].

Ponovno isparavanje zavisno je od energije spajanja atoma prevlake i povrSine
substrata, temperature povrSine i toku pokretnih atoma. Atomi kondenziraju na povrSini

substrata (i ve¢ nanesene prevlake) gubeci kinetiCku energiju [3]:
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2. Fizikalni procesi PVD postupaka

- stvaranjem i kidanjem kemijskih veza sa povrSinskim atomima substrata;

- nalazenjem preferiranih mjesta za nukleaciju (defekti, nedistoce...);

- sudaranjem sa drugim povrSinskim atomima (iste vrste);

- sudaranjem ili reakcijom sa drugim apsorbiranim povrSinskim Cesticama i

slojevima.

Kad atomi prevlake kondenziraju na povrsini substrata oni tvore klice kristalizacije.
Klice rastu sakupljaju¢i atome po povrsini substrata. Sto je vec¢a gustoéa klica to je potrebno
manje materijala prevlake kako bi se stvorio kontinuirani sloj. Osnovni naéin rasta klica
prevlake je preko povrSine substrata koji se jo$ naziva i ,rast kvasenjem®. Takoder rast moze
biti i stvaranjem stupiaste mikrostrukture (tzv. rast ,raskvasenjem®). Ukoliko se talozi visokom
gustocom naparivanih atoma, energija oslobodena iz materijala prevlake kondenzacijom moze

biti dovoljna za zagrijavanje substrata [3].
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2.4 Stvaranje veza. Rast sloja

2.4.1 Stvaranje veza izmedu prevlake i substrata

Materijal prevlake se moze rasiriti i reagirati sa substratom tvorec¢i grani¢nu zonu. Dio

prevlake u grani¢noj zoni znaCajan je za adheziju prevlake na substrat i svojstva prevlake.

Ispod grani¢ne zone nalazi se zona difuzije. U njoj nastaje postepena promjena
sastava grani¢ne zone bez formiranja spojeva. Difuzijska zona nastaje kad materijal previake i
substrata imaju jednaku topivost. Takoder na pojavu difuzijske zone utjeCu temperatura i
vrijeme difuzije. Pojava difuzijske zone ispod PVD prevlake je vrlo Cesta kod metalnih sustava.
U visokotemperaturnim procesima, materijal substrata moze biti l0Sijih mehanickih svojstava

blizu zone difuzije.

Difuzija s kemijskim reakcijama stvara zonu spojeva. Nastali spojevi su vrlo Cesto
krhki s velikim zaostalim naprezanjima. Zaostala naprezanja u zoni spojeva nastaju zbog
volumnih promjena pri stvaranju novih faza. Ta naprezanja mogu uzrokovati mikropukotine, i
slaba mehanicka svojstva ovog pod sloja prevlake. Zona spojeva omogucuje dobru adheziju,
no ako je ta zona predebela, razvoj poroznosti i krhkih spojeva vodi do loSe adhezije. Zona
spojeva najceSc¢a je u reaktivnim sustavima ili intermetalnim sustavima. Na pojavu i svojstva

zone spojeva moguce je utjecati [3]:

- CiS¢enjem i pripremom povrSine substrata;
- promjenom temperature substrata i vremena talozenja;
- uvadanjem dodatne energije u povrSinsku zonu tijekom talozenja

bombardiranjem ionima, laserskim grijanjem i dr.

2.4.2 Reaktivno talozenje previake

Reaktivno talozenje previake je formiranje sloja sastavljenog od spojeva koji mogu
nastati zajednickim taloZzenjem ili reakcijom nataloZenih slojeva s plinovima u vakuumskoj
komori. U opcenitim slu€ajevima za niskotemperaturna talozZenja, najbolja je situacija za
reakcijsko talozenje ako je jedna komponenta previake kondenziraju¢a, a druga plinovita,

primjerice Ti i N, pri ¢emu uobitajeno nastaje sloj TiN. Ako su obje komponente previake
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2. Fizikalni procesi PVD postupaka

kondenziraju¢e (npr. Ti i C) tada je za dobru reakciju najvaznija visoka temperatura substrata

kako bi se pospjeSile reakcije nastanka prevlake.

Pri reaktivnom talozenju prevlaka, natalozeni materijal previake se kontinuirano sve
vise i viSe ,ukopava“, pa je time vrijeme za kemijske reakcije ograni¢eno. Vjerojatnost za

kemijsku reakciju rastuceg sloja ovisi o:

- temperaturi povrSine substrata,

- kemijskoj reaktivnosti elemenata,

- omjeru prijasnjih reakcija na povrsini,

- relativnim tokovima kondenziraju¢ih elemenata i dotoku plinova,
- adsorpciji kondenzirajuéih elemenata prije ,ukopavanja®,

- energiji elektrona potrebnoj za poticanje reakcije,

- zraCenju fotona potrebnoj za poticanje fotokemijskih reakcija,

- energiji molekula plinova dovedenih na povrsinu substrata i previake.

Intermetalni spojevi nastaju od relativno elektropozitivnijih i elektronegativnijin metala
koji se kemijski spajaju tvoreéi spojeve jedinstvenog sastava i kristalne strukture. Takvi slojevi
se najcesce postizu tako da se materijal previake natalozi na vru¢u povrsinu substrata kako bi
atomi difundirali i reagirali sa povrSinskim slojem. Na taj nadin se mogu proizvesti korozijski

vrlo postojani materijali.

2.4.3 Rast prevlake

Prevlaka raste kontinuiranom nukleacijom atoma na ve¢ natalozeni sloj. Rast prevlake
utjeCe na mnoga svojstva prevlake, kao $to su gustoca, povrSinska hrapavost ili veli¢ina zrna.
Povrsinska hrapavost nastaje zbog toga $to neke kristalne ravnine nastaju brZze od drugih.
Hrapavost nije jednaka na svim podrucjima. Drugadija je zbog ogrebotina, prijelaza, ukljuaka,
onecidéenja i dr., Sto dovodi i do promjene svojstava povrSine. Promjene u mikrostrukturi
mogu biti zbog utjecaja procesa koji nastaju nakon kondenzacije atoma, tijekom rasta sloja.

Fizikalni i mikrostrukturni procesi koji mijenjaju svojstva prevlake jesu slijedeci [3]:

- stvaranje defekata u kristalnoj resetki kao i spajanje praznina;
- rekristalizacija i rast zrna;

- precipitacija faza;

- kemijske reakcije zajednicki natalozZenih vrsta;

- una$anje naprezanja Zarenjem.
24



Drago Bajkovec, zavrsni rad: Suvremeni postupci prevlacenja iz parne faze,2011.

Morfologija natalozene previlake kao i mikrostruktura, mogu se mijenjati tijekom rasta.

Metode koje mijenjaju rast PVD prevlake mogu biti kontinuirane ili periodicke [3]:

- grijanje povrSine prevlake laserskim snopom,

- zajednicko talozenje kemijskih elemenata koji €ine slitinu,
- reakcija sa plinovima koje okruzuju naneseni sloj,

- promjena kuta upada atoma previlake,

- mehanicki lom prevlake,

- promjene stupnja taloZenja,

- promjena tlaka plina,

- Bombardiranje prevlake krupnijim Cesticama.

Na slici 7 je prikazan Thornton-ov ,strukturno-zonski“ model (eng. SZM, Structure-Zone

Model), koji detaljno opisuje morfologiju nataloZene prevlake.
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Slika 7: Thornton-ov "strukturno-zonski" model s osnovnim zonama rasta prevlake [3]
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2. Fizikalni procesi PVD postupaka

U zoni "I" Thonton-ovog modela izmedu stvorenih stupi¢a postoje otvorene granice
koje su posljedica zasjenjenja povrSine ogrebotinama, risevima i sl. preprekama struji
naparivanog materijala previake. Takva morfologija uzrokuje nastanak tzv. ,mahovinastog®
oblika povrSine prevlake. Razvoj stupiCaste morfologije previake nastaje vrlo rano u procesu
nano3enja, kad je sloj debljine oko 100 nm. U zoni "T" Thornton-ovog modela previaka ima
vlaknastu morfologiju. Zona "T" smatra se prijelaznom zonom izmedu zone "I" i zone "II".
Uzrok pojave zone "T" je bombardiranje reflektiranim visokoenergetskim neutralnim €esticama
s mete pri niskim tlakovima. U zoni "lI" dominira difuzija atoma u povrdinu previake.
Povrsinska difuzija tijekom talozenja omogucuje zgusnjavanje granica izmedu Siljaka, te se
svojstva sloja ujednacavaju. U zoni "llI" Thornton-ovog modela difuzija u substrat omogucuje

rekristalizaciju, rast zrna i povecanje gustoée previake [3].

2.4.4 Obrada prevlake nakon talozenja

Grijanje nakon talozenja prevlake moze se obavljati u pedéi, te u krajnjim slu€ajevima
sloj se moze potpuno rastaliti kako bi se ,poravnala“ povrSina. To grijanje moze uzrokovati
pojavu napetosti zbog razlike u koeficijentima toplinskog rastezanja izmedu substrata i
previake. No, ipak, grijanje sluzi kako bi se ta naprezanja uklonila kao i defekti u strukturi
prevlake. Takoder, grijanje moze sluziti i za promjenu veli€ine zrna ili mikrostrukturne fazne

pretvorbe [3].

PVD prevlake nakon nanoSenja, mogu biti podvrgnute i kemijskim ili elektrokemijskim
obradama kako bi se promijenio materijal Citave prevlake ili samo nekih podslojeva previake.
Takoder se kemijskim postupcima mogu popunjavati pore u prevlaci (poroznost je u vecini
sluajeva loSe svojstvo slojeva) Cime se postize i veca otpornost na troSenje, smanjenje

koeficijenta trenja i dr.
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3. Pregled suvremenih PVD postupaka

Podjela i klasifikacija postupaka prevlacenja i modificiranja povrSina uobiajeno se
provodi na osnovi fizikalnih i kemijskih zakonitosti procesa koji se odvijaju pri izvedbi postupka.
Osnovna podjela je podjela na postupke modificiranja i na postupke previacenja povrsina [1].
Kod postupaka prevlaCenja povrSinski sloj (prevlaka) nastaje na polaznoj povrSini, sto je

prikazano na slici 8 kao i osnovni postupci prevlacenja:
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Slika 8: Postupci prevlaédenja povrsina podjeljeni prema fizikilnim | kemijskim
zakonitostima procesa [1]

Zbog vrlo brzog razvoja tehnike i tehnologija su se iz relativnho jednostavnog
prevlaCenja povrSina prevlakama u vakuumu razvili mnogobrojne varijante PVD postupaka.
Primjerice razvoj novih materijala omogucio je ostvarivanje ultravisokog vakuuma, kao i tanje

stjenke uredaja koje osiguravaju vecu energetsku ucinkovitost. Razvoj elektrotehnickih

27



3. Pregled suvremenih PVD postupaka

sustava povec¢ao je mogucnosti rada s promjenom parametara kao §to je impulsna promjena
jakosti struje, rad s visokim naponima i velikim iznosima struje u plazmi ioniziranih plinova i sl.
Razvoj elektroni¢kih sustava omogucio je bolju regulaciju i vodenje procesa primjenom
mikrokontrolera, raCunala, te preciznih i jednostavnih osjetila (senzora). Razvoj uredaja bez
kojih bi postupak bio nemogu¢ kao §to su pumpe, grijaci, generatori plazme [4]. Uz to, PVD

karakteristika za ostvarivanje filozofije odrzivog razvoja.

Sve navedeno dovelo je do razvoja mnogih vrsta i varijanti PVD postupaka. Medutim,
nije ostvaren takav postupak, kao ni uredaj, koji bi mogao davati povoljne rezultate za sve
Zeljene vrste previaka kao ni za prevlacenje svih vrsta materijala. Upravo zato ovo poglavlje
opisuje nekoliko razli€itih vrsta postupaka koji su po principu PVD postupci, ali se razlikuju u
nekoliko fizikalnih osnova. Prva i glavna podjela PVD postupaka je podjela na postupke

isparavanjem i postupke rasprsivanjem.
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3.1 PVD postupci prevlac¢enja s isparavanjem materijala previake

U drugom poglavlju opisan je fizikalni princip postupaka kod kojih je materijal previaka
dobiven zagrijavanjem i isparavanjem u vakuumu. Dakle, mozemo =zakljuciti da su to
vakuumski postupci gdje je tlak u vakuumskoj komori od 10° do 10° mbar. Kako bi bila
dosegnuta najvea brzina taloZzenja materijala previake, njegova temperatura treba biti
jednaka temperaturi pri kojoj je tlak pare nano$enog materijala jednak ili ve¢i od 102 mbar. Pri
tom tlaku neki materijali prevlake isparavaju (kao §to su Al i Cu), neki sublimiraju (Cr i C), a

neki ga doseZu blizu temperature taliSta, pa mogu ili sublimirati ili ispariti (Ti) [2].

Zagrijavanje materijala prevlake moZze se posti¢i na sljedecih nekoliko nacina:

- elektriénim otporom,

- elektronskim snopom,

- induciranje vrtloznih struja (indukcijsko grijanje),
- laserskim snopom,

- elektricnim lukom.

3.1.1 PVD postupak s elektrootpornim grijanjem materijala prevlake

Materijal prevlake se u najvecem broju slu€ajeva grije i isparuje elektri¢nim otporom.
Za elektro-otporne grijace najbolji su W, Ta, Mo, i grafit (C). Za njih je potreban izvor napajanja
niskog napona (do 10 V) i vrlo visoke jakosti izmjeni¢ne struje (od nekoliko stotina ampera).
Pri konstruiranju takvih izvora materijala previake obavezno treba uzeti u obzir i toplinsko
Sirenje materijala koje uzrokuje pomicanje dijelova isparivata. Obi¢no se stezaljke, koje drze
materijal prevlake , trebaju hladiti vodom kako bi osigurale konstantnu silu stezanja. Na slici 9
prikazani su neki dijelovi uobiajenih Zarnih niti i uobi€ajeni oblici izvora materijala previake

grijani elektricnim otporom.
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3. Pregled suvremenih PVD postupaka
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Slika 9: Uobicajeni oblici zarnih niti i izvora materijala prevlake grijanih elektricnim
otporom [3]

Izvori materijala prevlake prikazani na slici 9 obi¢no djeluju na potencijalima koji nisu
puno visi od potencijala uzemljenja. No, ako se koriste veci naponi, Zarna nit treba biti
obavezno izolirana. Na slici 10 su prikazani drzac¢i materijala prevlake, vatrostalne posudice i

Zarne niti uobi€ajene u industrijskoj primjeni.
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Slika 10: Ladice, vatrostalne posudice i zarne niti u industrijskoj primjeni [6]

30



Drago Bajkovec, zavrsni rad: Suvremeni postupci prevlacenja iz parne faze,2011.

Nedostaci PVD postupka s elektrootpornim grijanjem materijala previake u praksi su u
tome $to je komplicirano izvesti preciznu kontrolu temperature u komori, a moguc je i nastanak

slitina materijala zarne niti i isparenih materijala (npr. ispareni Al sa W drzaa materijala) [6].

Na slici 11 je prikazan uredaj Zavoda za kemiju, Sveucilista u Georgiji, SAD, sa dva

izvora materijala prevlake s elektrootpornim grijanjem i moguénosti grijanja izvora materijala
previake do 1000 °C.

Slika 11: Uredaj sa dva izvora materijala prevlake sa elektrootpornim grijanjem Zavoda za
kemiju, Sveucilista u Georgiji [7]

3.1.2 PVD postupak s grijanjem materijala previake snopom elektrona

Princip grijanja elektronskim snopom sastoji se u bombardiranju povrSine materijala za
isparavanje termoelektroni¢ki oslobodenim ionima iz Zarne niti . Rasipanje visoke energije i
stvaranje velike jakosti struje snopa, uzrokuje zagrijavanje materijala prevlake i njegovo

isparavanje na prikladnom tlaku metalnih para [6].
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3. Pregled suvremenih PVD postupaka

PVD postupak s grijanjem materijala prevlake snopom elektrona je primjeren za
nana$anje slojeva binarnih nitrida, karbida i karbonitrida. PovrSine slojeva su vrlo glatke pa

hrapavost obradaka ostaje nepromjenjiva. Postupak se sastoji od tri koraka [2]:

1. Korak: zagrijavanje osnovnog materijala i izdvajanje vlage iz sustava

2. Korak: ionsko CiS¢enje (eng. Etching) osnovnog materijala spajanjem istog na
negativni potencijal koji ubrzava ione argona iz plazme prema podlozi. loni tada
rasprsuju necisto¢e na povrsini materijala koji se previadi

3. Korak: nanosenje previlake; elektroni iz plazme bombardiraju materijal previake,
isparuju ga, a pare metalne komponente prevlake kondenziraju na substratu. U
komoru se uvodi reaktivni plin (npr. N,) i tada se substrat (obradak) spaja na

negativni potencijal kako bi se prema njemu usmijerili ioni previake.

Pistolji za snopove elektrona uobicajeno koriste snage od 10 do 50 kW te se tim
visokoenergetskim pistoljima moze posti¢i brzine talozenja prevlaka ~50 ym/s. U mnogim
primjenama, snop elektrona je preusmjeren prema kutovima veéim od 180° kako bi se izbjeglo
talozenje materijala na zarec¢u nit. Snop moze biti i preusmjeren u obliku mreze kako bi se
zagrijavala veca podrucja povrSine mete. Takoder, pistolji za snop elektrona mogu imati i viSe
,dzepova“ koji sadrze materijal prevlake, pa preusmjeravanjem zrake ili pomicanjem retorte
mogu se isparavati vise materijala od jednom primjenom jedne zrake. Pistolji elektronskih
snopova rijetko se koriste u okruzenju plazme jer je moguca erozija zare¢e niti pozitivnim

ionima plazme [3]. Slika 12 prikazuje izgled piStolja snopa elektrona za industrijsku primjenu.
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Slika 12: Shematski prikaz industrijskog pistolja sa snopom elektrona [6]

3.1.3 PVD postupak s isparavanjem materijala prevlake indukcijskim grijanjem

U postupku indukcijskog zagrijavanja induciraju se vrtloZzne struje u elektriCki dobro
vodljivim materijalima kao 3to su metali ili ugljik. Induktor moze grijati direktno materijal
prevlake ili posudu koja sadrzi materijal prevlake. Ova metoda grijanja se koristi pri isparivanju
Al iz BN/Tib, retorti, za stupnjeve taloZenja Al od 12 nm/s [3]. Na slici 13 prikazani su osnovni

dijelovi isparivaa materijala prevlake grijanog u induktoru.
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3. Pregled suvremenih PVD postupaka

Slika 13: Ispariva¢ materijala prevlake sa indukcijskim grijanjem [6]

3.1.4 PVD postupak s grijanjem i isparivanjem materijala prevlake impulsnim
laserskim snopom

Osnova postupka laserskog impulsnog nano$enja prevlaka je isparavanje materijala
mete s impulsima kratkovalne laserske svjetlosti. Postupak se u literaturi naziva i taloZenje
laserskim razlaganjem (eng. LAD, Laser Ablation Deposition). Ovim postupkom se tanke
prevlake mogu nanositi pri parcijalnim tlakovima reaktivnog plina od ¢ak 1 mbar, za razliku od
postupaka elektronskim snopom gdie ti tlakovi ne smiju biti veéi od 10 mbar. Shema uredaja
za postupak laserskog impulsnog nanosenja previlake prikazan je na slici 14.
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LASERSKA

SVJETLOST NOSAC
OSNOVNOG

MATERIJALA

Slika 14: Shema uredaja za PVD postupak pulsnog laserskog nanosenja prevlake [2]

Za ovaj postupak uobiajeno se koriste Nd: YAG (itrij-aluminij-garnet) ili argon-florid
laseri. Nd:YAG laseri daju impulse frekvencije od 5Hz i valne duljine 5 ns sa energijom od 1
J/pulsu, a argon-floridni laseri daju impulse frekvencije 50 Hz, valne duljine 20 ns i energije
300nJ/pulsu [3].

Isparavanje laserom takoder mozZe biti sa istovremenim bombardiranjem ionima. Ta
tehnika se koristi za taloZzenje brojnih materijala kao $to su visokokvalitetni, visokotemperaturni
supervodicki oksidni slojevi i to pri niskim temperaturama substrata [3]. PVD postupak
laserskim isparavanjem materijala prevlake je prikladan za nanasanje prevlaka kompleksnih
spojeva kao Sto su biokompatibilni kalcijevi hidroksidi te slitine metala koji imaju vrlo razli€ita
svojstva. Ispareni materijal ulazi u vakuumsku komoru u obliku pera kako je to prikazano na
slici 15.
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3. Pregled suvremenih PVD postupaka

Slika 15: Ispareni materijal u obliku pera kod PVD postupka laserskog zagrijavanja
materijala prevlake [5]

Postupak grijanja materijala prevliake impulsnim laserskim snopom se vrlo brzo poceo
koristiti u PVD postupcima nakon &to je prvi put izvedeno taloZenje YBa,CusO; previake
(Dijkkamp i Venkatesan, 1987.) visokotemperaturnog supervodi¢kog materijala. Od tada se
postupak grijanja materijala prevlake impulsnim laserskim snopom Kkoristi za isparivanje
visokokvalitetnih kristalnih prevlaka. Postupkom se mogu nana$ati prevlake od oksidne
keramike, nitridi, viSeslojne metalne prevlake te taloZenje prevlaka spojeva sa kompleksnim

stehiometrijskim omjerima [5].
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3.1.5 PVD postupak s isparavanjem materijala prevlake katodnim lukom u
vakuumu

Isparavanje materijala previake katodnim lukom u vakuumu je jedna od dodatnih
tehnika isparavanja koja se izvorno koristila za isparavanje ugljika u vakuumu. Isparavanje
materijala prevlake u vakuumu se pojavljuje kad elektriéni luk, velike jakosti struje i niskog
napona, prolazi izmedu usko odvojenih elektroda te se tako stvara plazma isparenog
materijala. Uspostavom luka povrSina katode zasvijetli u obliku ,svjetle¢e pjege“. Katodna
pjega je promjera nekoliko um pa najviSe do 1 mm i pomice se po povrsini katode. U periodu 5
do 40 ns katodna pjega nestane i pojavi se druga ili viSe novih u neposrednoj blizini. Na slici
16 prikazane su Cetiri razliite izvedbe sustava za PVD postupak isparavanja materijala
prevliake katodnim lukom:
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Slika 16: Shematski prikaz €etiri osnovne izvedbe suustava za PVD postupak isparavanja
materijala prevlake katodnim lukom: a) elektrostaticki, b) elektromagnetski, c) elektromagnetski
s pomi¢nim magnetima, c) elektrostaticko-elektromagnetski [2]
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3. Pregled suvremenih PVD postupaka

Citava energija katodnog luka se ne potro$i samo na zagrijavanje mete, veé je

uobiCajeno raspodijeljena kako slijedi:

- zagrijavanje mete, 34%

- kineti¢ka energija iona, 23%

- emisija elektrona, 21%

- preostala energija se potroSi na kinetiCku energiju elektrona, ionizacijske

procese ta isparavanje atoma i molekule.

Pri isparavanju materijala prevlake katodnim lukom, iz katodne pjege izlaze makrocestice
katodnog materijala promjera od 0.1 do 100 uym. Ta pojava je izuzetno nepozeljna jer

povecava hrapavost previake. l1zgled kaplji¢aste mikrostrukture prikazan je na slici 17:

Slika 17: Izgled kapljiiCaste strukture prevlake pri PVD postupku isparavanja materijala
prevlake katodnim lukom [2]

Prednost ovog postupka je visoki stupanj ionizacije isparenih atoma i njihova visoka

energija S$to daje vrlo jaku adheziju prevlake na povrSinu substrata.
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3.2 PVD postupci rasprsivanjem materijala previake

Rasprsivanje (eng. Sputtering) materijala previake je, kao $to je opisano u drugom
poglavlju, netoplinski proces isparavanja materijala previake pri kojem su Cestice materijala
fizi€ki izbijene iz povrSine. Dakle, rasprsivanje materijala otklanja atome/molekule sa povrSine
mete stvarajuci od njih plinsku fazu iz koje kondenziraju na drugu povrSinu. Temeljni postupak
bio je izveden tako da je izmedu dva paralelna diska pusten napon visoke voltaZe. Katoda,
koju je Cinila meta, i anoda, koju je €inio substrat, bile su ugradene razmaknute svega nekoliko
centimetara. 1zmedu elektroda pusten je inertni plin tlaka od 0,13 do 13 Pa, te je stvorena
plazma sa podjednakom koncentracijom elektrona i iona. Osnovni princip i proces izbijanja

Cestica prikazan je na slici 18:
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Slika 18: Osnovni fizikalni princip rasprSivanja materijala prevlaka iz mete [5]

Pozitivni ioni plazme udaraju u metu i visokom energijom izbijaju atome s njene
povrSine. Od otkrica rasprsivanja materijala (W.R. Grove) 50.-ih godina 19. Stoljec¢a razvile su
se mnoge metode rasprsivanja za taloZzenje mnogobrojnih materijala. Ovo poglavlje opisivat ¢e

neke od spomenutih metoda [6].
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3. Pregled suvremenih PVD postupaka

3.2.1 PVD postupak rasprsivanja materijala prevlake planarnom diodom

Tehnika rasprdivanja materijala prevlake diodom jedan je od najstarijih postupaka.
Plazma istosmjerne diode se moZe stvoriti sa relativno velikim potencijalom (od 300 do
5000 V) izmedu katode i anode sa prisutnod¢u plina tlaka 10 do 500 pbar. Pod visokim

potencijalom, atomi plina postaju ionizirani i prolaze kroz plazmu [3].

Na slici 19 prikazan je shematski prikaz djelovanja rasprSivanja materijala previake

planarnom diodom.
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Slika 19: Shematski prikaz PVD postupka asprsivanja materijala prevlake planarnom
diodom [2]

Brzina talozenja prevlaka ovisi od sljedecih nekoliko faktora, a to su [2]:

- gustoca energije na povrsini mete,
- veli¢ina erodirane povrsine,
- udaljenost meta — osnovni materijal,
- materijal previake,
- tlak plina.
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U postupku rasprSivanja materijala prevlake planarnom diodom teznja je postici
maksimalnu gusto¢u energije, a da ne dolazi do pojave pukotina, sublimacije ili topljenja, a taj
optimum se postize adekvatnim hladenjem mete. Na slici 20 prikazan je industrijski uredaj
("PVD 75", tvrtke K.J. Lesker) koji se , izmedu ostalog, moze se koristiti i za rasprSivanje

materijala prevlake planarnom diodom.

Slika 20: Uredaj za PVD postupak rasprsivnja materijala prevlake planarnom diodom,
model PVD 75, tvrtke Kurt J. Lesker [6]
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3. Pregled suvremenih PVD postupaka

Prednosti PVD postupka rasprSivanja materijala prevlake planarnom diodom je u tome
Sto je vrlo jednostavna primjena postupka te je moguce Koristiti Siroku paletu materijala.

Nedostaci su pritom sljedeci [2]:

- mala produktivhost postupka;
- veliko zagrijavanje substrata uslijed bombardiranja ¢esticama;
- relativno mala povrsina talozenja materijala previake;

- praznjenje neodrzivo pri tlakovima manjim od 2.66 Pa.

3.2.2 PVD postupak radio-frekvencijskim rasprsivanjem materijala previake

Uporaba oscilirajuéeg radio-frekvencijskog (r-f) izvora energije za dobivanje plazme
nudi nekoliko prednosti pred rasprSivanjem materijala prevlake diodom. Posto je frekvencija
oscilacija ve¢a od oko 50 kHz, viSe nije potrebno da obje elektrode budu vodic¢i. Tada
elektrode mogu biti spregnute impedancijom. Na slici 21 je prikazan princip r-f rasprSivanja

materijala previake:
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Slika 21: Fizikalni princip PVD postupka radio-frekvncijskog rasprsivanja materijala
previake [5]

Dodatna prednost koriSenja visokih frekvencija je ta da elektroni u zoni negativnog
sjaja imaju dovoljnu energiju da ioniziraju atome plina.Stoga, broj elektrona potrebnih za
odrzavanjem praznjenja je znatno manji Sto znaCi da Sto se koriste maniji tlakovi, pa je i
oneCiS¢avanje slojeva ili kontaminacija mnogo manja. Primjena radio-frakvencijskog
rasprsivanja materijala prevlake je vrlo Siroka, a moze se koristiti za taloZenje metala, metalnih

slitina oksida, nitrida i karabida [3].
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Na slici 22 prikazan je uredaj za PVD postupak radio-frekvencijsko rasprsivanje
materijala previake tvrtke Anelva model: SPF-332H koji za materijal mete koristi Si, SiO, i
TiO,.

Slika 22: Uredaj za PVD postupak r-f rasprSivanja materijala mete tvrtke Anelva, model
SPF-332H [7]

Uredaj koristi radio-frekvencijski izvor maksimalne snage 600 W, te moZe zagrijavati
substrat do 300 °C. Procesni plinovi koji se koriste u ovom uredaju su N,, Ar i O,. Koristi se za

talozenje prevlaka materijala sa dielektri€nim svojstvima.

Prednost PVD postupka radio-frekvencijskog rasprsivanja materijala prevlake je $to se
mogu nanasati izolatori kao i gotovo svaki materijal te mozZe se raditi pri niskim tlakovima, ali

nazalost, zbog slabe toplinske vodljivosti izoliraju¢ih materijala, male su brzine talozenja.

43



3. Pregled suvremenih PVD postupaka

3.2.3 PVD postupak prevlaéenja magnetskim rasprsivanjem materijala previake

Postupak magnetskog rasprsivanja materijala prevlake razlikuje se od drugih po tome
Sto je veli dio djelovanja plazme ograniCeno u podru¢ju oko mete. To ograniCavanje
djelovanja plazme e postignuto jakim magnetskim poljima iznad povrSine mete koji preoblikuju
putanje sekundarnih elektrona rasprsenih iz mete u oblik spiralnih modela, tako da je veéi dio
energije sekundarnih elektrona utroden u podruéju blizu mete povecéavajuéi ionizaciju, te s tim,
uvelike poboljSavajuéi rasprSivanje materijala prevlake i brzinu taloZzenja prevlake [3]. Na slici
23 prikazan je fizikalni princip zadrzavanja sekundarnih elektrona u podrucju mete pomocu

magnetskog polja.

Slika 23: Fizikalni princip zadrzavanja sekundarnih elektrona u podrucju mete pomoc¢u
magnetskog polja[8]

Princip djelovanja postupka magnetskog rasprSivanja materijala prevliake je da se na
metu postavi negativni potencijal od oko -300V ili vise. Negativni napon priviai ubrzane
pozitivne ione ka meti. Opcenito, kad pozitivni ion udara atome na povrsini ¢vrstog tijela dolazi
do izmjene energije. Ako je ta energija, prenesena na kristalnu mrezu, ve¢a od vezivne
energije, oslobadaju se atomi koji dalje postepeno prenose ovu energiju, sudarima s ostalim

Cesticama. Atom je izbijen ako je ta energija priblizno tri puta veéa od vezivne energije [8].
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Prema polozaju magneta postoje nekoliko izvedbi postupka od kojih ée biti opisani
samo dva. To su cilindricni magnetski postupak i planarni magnetski postupak. Cilindriéni
magnetski postupak je vrlo dobar za stvaranje homogenih prevlaka na velikim povrSinama.
Efikasan je kod prevlagenja predmeta slozene geometrije. No nedostatak je ograniCenje mete
te teZze izrada mete u odnosu na postupak rasprdivanja planarnom diodom. Na slici 24 je

shematski prikaz uredaja za cilindri¢ni magnetski postupak.

CILINDRICNI MAGNETSKI
PREDMETI KOJI IZVOR RASPRSIVANJA

SE PREVLACE

UBRIZGAVANJE .~
REAKTIVNOG PLINA

VAKUUMSKA
MAGNETSKI CIRKULIRAJUCE 2l
OGRANICENA ELEKTRICNO POLJE

PLAZMENA PLOCA

Slika 24: Shematski prikaz uredaja za PVD postupak magnetskog rasprsivanja materijala
prevlake cilindri€énim magnetskim postupkom [2]
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3. Pregled suvremenih PVD postupaka
Drugi postupak je planarni magnetski postupak. Temeljna razlika u odnosu ha
cilindriéni magnetski postupak moze se vidjeti iz slike 25.

Zajednicki se mogu navesti prednosti oba postupaka:

- povecéane brzine talozenja,

- smanjeno rasprsivanje sa substrata i zidova komore,

- smanjeno zagrijavanje substrata bombardiranjem elektronima,

- smanjeni tlak radnog plina,

- laka prilagodba za industrijsku upotrebu.
Nedostaci ovih postupaka su sljedeci [2]:

- iskoristivost mete ravnog oblika manja je od 40%,

- moguca je kruzna raspodjela rasprsenih atoma,

- zbog veéeg razmaka mete i substrata manje je ionsko bombardiranje i

bombardiranje elektronima Sto moze dovesti do poroznosti slojeva,
- postoji svojstvena neujednacenost plazme zbog magnetskih polja

Na slici 26 je prikazan sustav za PVD postupak magnetskim rasprSivanjem materijala

LINIJE
NETSKOG POLJA

)

previake tvrtke Kurt J. Lesker.

PODRUCJE INTENZIVNOG
DJELOVANJA PLAZME

PLANARNA
KATODA

Slika 25: Shematski prikaz uredaja za PVD planarni magnetski postupak rasprsivanja
materijala previake [2]

46



Drago Bajkovec, zavrsni rad: Suvremeni postupci prevlacenja iz parne faze,2011.

Slika 26: Sustav za PVD postupak magnetskim rasprSivanjem materijala prevlake tvrtke
Kurt J. Lesker [6]

3.2.4 PVD postupak rasprsivanja materijala prevliake ionskim snopom

lonski snop vrlo visoke energije (stotine tisu¢a eV) se iz izvora usmjerava prema meti.
Kao izvor snopa elektrona koristi se inertni ili reaktivni plin. Na slici 27 prikazan je shematski

opis PVD postupak rasprsivanja materijala prevlake ionskim snopom.
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Slika 27: Shematski prikaz uredaja za PVD postupak rasprsivanja materijala previake
ionskim snopom [2]

Postupak prevlaCenja rasprsivnjem materijala prevlake ionskim snopom pokazuje
prednost u odnosu na ostale PVD postupke u smanjenom toplinskom zra€enju substrata, pa
se njime mogu prevladiti i obratci osjetljivi na visoke temperature. Omogucéena je i lakSa
automatska regulacija postupka zbog manjih brzina taloZzenja nego kod, primjerice,
previaCenja postupkom magnetskog rasprSivanja materijala prevliake. Smanjenje brzine
taloZzenja daje mogucénost ujednaCene debljine | svojstava kod previatenja ultratankim

prevlakama. Na slici 28 je prikazan IBS/e sustav za rasprSivanje i izjedanje materijala mete

ionskim snopom.

Slika 28: IBS/e sustav za PVD postupak rasprsivanja | izjedanja materijala previlake
ionskim snopom [9]
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Sustav za postupak rasprsivanja materijala prevlake snopom elektrona konstruiran je
kako bi ujedinio prednosti ovog postupka te stvarao ultra-fine previake od bilo kojeg materijala.
IBS/e sustav koristi veliku vakuumsku komoru sa visokovakuumskom turbo-molekularnom
pumpom koja osigurava vakuum bez necistoca. Moze odjednom koristiti do Cetiri mete

razliitih materijala [9].

Postupak rasprsivanja materijala prevlake ionskim snopom ostvaruje izvrsnu adheziju
previake sa substratom. Koriste se vrlo niski tlakovi (0.13 Pa) §to omogucuje veliku Cistocu

prevlake, te je manje zagrijavanje substrata jer nije u kontaktu s plazmom [2].
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3.3 PVD postupci s ionizacijom materijala prevlake

3.3.1 PVD prevlaéenje potpomognuto snopom iona

PrevlaCenje potpomognuto snopom iona (eng. IBAD, lon-Beam Assisted Deposition)
se odnosi na procese pri kojem ioni, dobiveni PVD-om, su istovremeno pogodeni snopom
neovisno generiranih iona. Ta dodatna energija uzrokuje premjestanje atoma po povrSini i
unutar materijala kao i pomicanje atoma duz povrSine. Spomenuta kretanja atoma osiguravaju
bolju adheziju sloja, manja zaostala naprezanja i veéu gustoéu. Ono Sto razlikuje ovaj
postupak od ostalih je u tome $to je izvor metalnih para za stvaranje previake odvojen od
izvora energetskih iona. Stoga je moguéa bolja kontrola nad parametrima talozenja jer se
parametri toka iona i isparenog materijala mogu neovisno mijenjati i regulirati. Postupak IBAD
ujedinjuje postupak PVD s postupkom implantacije iona. Pri tome se koriste prednosti obje
metode istovremeno eliminirajuéi vecinu nedostataka tih postupaka. Prednosti postupka

previlacenja potpomognutog snopom iona jesu slijedece [3]:

- niska temperatura taloZenja

-visoka adhezija

-kontrola zaostalih naprezanja

- moguce dosegnuti gustocu masivnog materijala

- kontrola mikrostrukture

U odnosu na ostale PVD postupke kod postupka prevlacenja potpomognutog snopom
iona mogu se koristiti veci tlakovi u vakuumskoj komori (od 0.13 do 13 Pa). Izvor materijala
prevlake moze biti ili toplinski (isparavajuci) ili moze biti meta za rasprSivanje. Energije snopa
iona koje se uobicajeno koriste su od 50 do 1000 eV, te snop ima ujednacen tok preko Sirokog

podrucja (od 30 do 80 mm) [3]. Princip djelovanja postupka IBAD-a prikazan je na slici 29.
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Slika 29: PVD postupak prevlaéenja potpomognutog snopom iona [10]

Zbog upotrebe ionskih pistolja u IBAD sustavima, koristi se moguénost CiScenja
povrSine substrata rasprSivanjem prije taloZzenja Sto omogucuje bolju povezanost izmedu
substrata i sloja. Adhezija izmedu sloja i substrata je kod postupka IBAD-a je uobi¢ajeno 10 do
100 puta bolja za isti sloj nego ostalih PVD postupaka. Zna¢ajno svojstvo IBAD slojeva u
praksi je povecanje gustoce sloja u usporedbi sa PVD slojevima bez dodatne energije snopa
iona. Utvrdeno je da kod primjene snopa iona, Supljine u sloju su uklonjene te se moze postiéi
gusto¢a kao u masivnhom materijalu istog sastava kao sastav sloja. Na slici 30 prikazan je

jedan IBAD sustav Ceskog tehnitkog sveuéilista u Pragu.
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Slika 30: IBAD sustav Ceskog tehni¢kog sveudéilista u Pragu [11]

3.3.2 Postupak ionskog platiniranja

lonsko platiniranje je opcenit pojam koji se koristi za postupke talozenja prevliaka pri
kojim su povrSina substrata i rastu¢eg sloja neprekidno ili periodi¢ki izloZzene masivnim
Cesticama visoke kinetiCke energije (reaktivni ili inertni ioni, radikali, atomi i molekule) koje
uzrokuju promjene u procesu nastanka sloja i promjenu svojstava sloja. Postoje dvije osnovne

vrste ionskog platiniranja: plazmatsko ionsko platiniranje i vakuumsko ionsko platiniranje.

Kod postupka plazmatskog ionskog platiniranja substrat je u kontaktu s plazmom, ioni
su ubrzani plazmom i dolaze na povrSinu velikim energijama. U procesu koji se provodi u
vakuumu materijal sloja se taloze u vakuumu i bombardiranje ionima dolazi iz pistolja za

plazmu.

Kod reaktivnog ionskog platiniranja, pistolji za plazmu mogu odasiljati reaktivne
elemente koji mogu biti i za bombardiranje i za reakciju sa nataloZenim materijalom kako bi se

stvorio trazeni kemijski spoj [3].
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Na slici 31 je shematski prikaz sustava plazmatskog ionskog platiniranja, a na slici 32
je prikaz vakuumskog ionskog platiniranja.
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Slika 31: Shematski prikaz sustava plazmatskog ionskog platiniranja [3]
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Slika 32: Shematski prikaz sustava za vakuumsko ionsko platiniranje [3]
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Svojstva prevlake kod postupka ionskog platiniranja ovise o stanju povrsine substrata
(hrapavosti, ukljuécima, kemijskom sastavu, oneciS¢enjima), parametrima procesa, procesima
rasta previake (nukleacija, stvaranje zone spojeva, ulazna energija...) te obradi nakon
talozenja [3]. Bombardiranje ionima se takoder moze Koristiti kako bi se promijenila svojstva
povrSine kao npr. morfologija ili kemijski sastav. Primjer toga je bombardiranje karbidne
povrdine ionima vodika koje rezultira razugljiCavanjem tankog povrSinskog sloja kako bi se
stvorila metalna povrsina. Za dobivanje kvalitetne prevlake odmah iza bombardiranja ionima
tijekom faze pripreme povrSine substrata za previadenje nuzno se mora nastaviti s fazom
taloZenja prevlake. Ovim se sprie€ava moguce onecid¢enje povrsine substrata. Bombardiranje

Cesticama takoder utjeCe na sljedeéa svojstva sloja [3]:

- gustodu,

- morfologiju materijala,

morfologiju povrsine,

veli¢inu zrna,

orijentaciju kristala,

elektri¢ni otpor,

porozitet.

Svojstva prevlake mogu varirati u Sirokom rasponu jer je moguée mijenjati mnoge
parametre postupka. Tako se ovim postupkom mogu dobiti slojevi koji imaju visoku otpornost
na koroziju, otpornost na kemijsko izjedanje, visoku tvrdo¢u, smanjeni elektricni otpor,
smanjenu poroznost i dr. Na slici 33 prikazan je jo§ jedan shematski prikaz modernijeg

sustava ionskog platiniranja.

Prednosti postupka ionskog platiniranja jesu slijedeci [3]:

izvrsno prekrivanje sloja;

mogucnost istovremenog ¢iS¢enja povrSine;

mogucnost unosa topline i defekata u nekoliko monoslojeva u svrhu

poboljSanja nukleacije, reakcije i difuzije;

ostvarivanje vrlo dobre adhezije kod slojeva koji se drugim postupcima tesko

nanose.
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Nedostaci postupka ionskog platiniranja jesu slijedeci:
- potrebno je kontrolirati mnogo parametara;
- oneciScenja se mogu osloboditi s povrSina te mogu postati vazne varijable
procesa;
- moguce je znacajno zagrijavanje substrata;

- visoka zaostala naprezanja.
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Slika 33: Shematski prikaz modernijeg sustava za ionsko platiniranje [3]

Kao izvori materijala prevlake najCesSce se koriste elektrootporno grijani izvori, dok se
jo§ mogu Koristiti i izvori grijani niskoenergetskim snopom elektrona iz Suplje katode. To
omogucava isparavanje materijala prevlake te stvaranje plazme. No u vedéini slu€ajeva koriste
se metode rasprdivanja. Primjerice, za visokokvalitetne visokotemperaturne slojeve
supervodica koristi se lasersko rasprsivanje sa istovremenim bombardiranjem ionima [3]. Na
slici 34 prikazan je model LH tvrtke HUICHENG.
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Slika 34: Uredaj za ionsko platiniranje tvrtke HUICHENG, model LH [12]

lonsko platiniranje omogucuje nacine nanoSenja materijala koje ne postoje u drugim
PVD tehnikama $to tom postupku daje vrlo vazno mjesto medu PVD tehnikama dostupnim

InZenjerstvu povrsina.

3.3.3 PVD postupak uz elektroluéno talozenje previake

Vakuumski elektriéni luk je oblik elektri€énog izboja koji se primarno sastoji od elektrona

i iona koji potjeCu od elektroda te stvaraju elektri¢ni luk. Posebnost ovog PVD postupka je
postizanje velikih gustoéa iona tijekom izboja s velikom gustocom energije. Ovakve visoko
ionizirane pare materijala prevlake propusta se kroz jako elektromagnetsko polje koje djeluje
kao filter za odvajanje necisto¢a i regulaciju putanja Cestica materijala prevlake Regulacijom
energije udara mogu se posti€i previake visoke gustoCe, CistoCe i adhezivnosti. Zbog
energetskog stanja, pare materijala prevliake dobivene elektrolucnim postupkom su reaktivnije
od para dobivenih isparavanjem ili rasprSivanjem. Ovo svojstvo dovodi do previaka
sastavljenih od kemijskih spojevima s boljim stehiometrijskim omjerima (kod taloZzenja u
prisutstvu reaktivnog plina). Naj¢eS¢e koriStena varijanta elektrolu€nog postupka je talozenje
previaka katodnim lukom s hladenom katodom. Jednom kad je luk ostvaren, fokusiran je na
malo podruCje na kojem toplina i tok elektrona isparuju i ioniziraju katodni materijal i
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oslobadaju dovoljno elektrona za odrzavanje elektri¢nog luka. Struje elektricnog luka su oko
100 A, dok su struje iona priblizno 10% ove vrijednosti [3]. Na slici 35 shematski je prikazan
postupak elektrolu¢nog talozenja.
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Slika 35: Shematski prikaz principa elektroluénog talozena prevlake [5]

Izvori elektricnog luka mogu se podijeliti prema viSe kriterija kao Sto su: trajanje
elektricnog luka, tip elektrode iz koje se proizvode pare metala previake, ogranic¢enost
stvaranja elektricnog luka (izboji iz diskretnih mjesta ili iz ve¢ih povrSina elektrode). Primjerice,
kod impulsnog izvora katodnog luka, trajanje elektricnog luka je toliko kratko da nije potrebno
hladiti katodu Sto uvelike pojednostavljuje konstrukciju i montazu materijala mete. Kod hladene
katode uobicajeno se stvaraju kapljice zbog vrlo visokog lokalnog zagrijavanja katode, Sto je
posliedica visokih gustoéa struje elektriénog luka (od 10* do 10® A/cm?). Ukoliko se te kapljice
ne izbace iz toka materijala prevlake, bit ¢e unesene u prevlaku i mogle bi izazvati greSke u
mikrostrukturi previake [3]. U cilju postizanja Sto kvalitetnijih prevlaka primjenjuje se nekoliko
metoda filtriranja makroCestica. Na slici 36 prikazan je primjer jedne od takvih metoda s
fiterom koji koristi magnetsko polje (Aksenovljev Cetverojezgreni filter makroCestica) za
usmjeravanje ioniziranog materijala previake zakrivjenom stazom od katode do obradka.
MakrocCestice prate ravne putanje koje vode u Stitove filtera gdje se ove Cestice odstranjuju iz

snopa.
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Slika 36: Aksenov-ljev €etverojezgreni filter makroéestica [5]

Drugi pristup, gdje su tolerirani mali iznosi makrocCestica, temelji se na tome da je
katoda smjeStena iza magneta koji fokusira tok iona u zavojnice i onda divergira izvana prema
obratku. Shema takvog uredaja je prikazana na slici 37. Kod tog uredaja elektri¢ni luk je

ograni¢en magnetskim poljem zavojnice za fokusiranje.
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Slika 37: Jednostavni filter makro ¢estica sa katodom smjestenom iza magneta [3]

U laboratorijskim uvjetima, brzine taloZzenja se mogu postié¢i od nekoliko angstrema po
minuti do 0.1 mm/s, ovisno o tome koji je specifini proces odabran i koja je potrebna kvaliteta
previake. Na primjer, visokokvalitetni opticki slojevi aluminijevog oksida i cirkonijevog oksida
mogu biti proizvedeni katodnim elektriénim likom sa filterom makroc€estica brzinom od 35 um/h
i 25 ym/h [3]. Prednost ovog procesa je relativnha sigurnost zbog toga Sto se primjenjuju
niskonaposnski izvori, za razliku od onih visokonaponskih koji se koriste za rasprSivanje i
isparivanje snopom elektrona. Takoder, nije toliko Stetan za okoli§ kao Sto je to primjerica
taloZzenje vatrostalnih materijala CVD postupcima. Najve¢a primjena ovih postupaka je
talozenje previaka nitrida kako bi se produzio radni vijek reznih alata, smanjujuci trenje i
troSenje dijelova strojeva i stvaranje dekorativnih slojeva. Primjena ¢e takoder biti povecana za

efektivno taloZenje vatrostalnih materijala te dijamantu sli¢nih prevlaka na metalne substrate.
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4. Karakterizacija prevlaka i ispitivanje svojstava previaka

Kvalitetne PVD prevlake moguce je ostvariti jedino na temelju rezultata sustavnih
istrazivanja koja moraju obuhvatiti utjecajne Cimbenike svih faza postupka previacenja,
odgovarajuéa laboratorijska ispitivanja (npr. ispitivanja otpornosti na troSenje, otpornosti na
koroziju), eksploatacijska ispitivanja troSenja i dotrajavanja prevlake na konkretnim strojnim
dijelovima, alatima ili specijalnim proizvodima. Takoder je pri usvajanju nove PVD previake
nuzno istraziti i moguénosti odrzavanja i popravaka prevucenih dijelova i alata. Rezultate svih
provedenih ispitivanja valja ispravno protumaditi, kako bi posluZili za osiguranje kvalitete

previake [13].

Na svojstva previake utje¢u mnogobrojni faktori, a posebno su znacajni sljedeci [2]:

fazni sastav prevlake,

- veli¢ina i raspored zrna prevlake,

- veli€ina i raspored pora u prevlaci,

- nesavrSenosti i pogreSke u mikrostrukturi prevlake ( Supljine, dislokacije i dr. ),
- prisutnost pukotina u prevlaci,

- anizotropnost previake,

- zaostala naprezanja u prevlaci.

Za karakterizaciju PVD prevlaka i ispitivanje njihovih svojstava ispituju se karakteristike
na mikro i makronivou. lIspitivanja PVD prevlaka na mikronivou uobiajeno obuhvaéaju
karakterizaciju vrste atoma, kemijskih spojeva i orijentacije kristalnin zrna previake,
odredivanje kristalne strukture faza u prevlaci, ispitivanja mikostrukture, teksture i kemijskog
sastava prevlake. Ispitivanja PVD prevlaka na makronivou, uobi€ajeno obuhvacaju kemijska i
elektrokemijska ispitivanja (korozijska postojanost, otpornost na oksidaciju i visoke
temperature), ispitivanja fizikalnih svojstava (debljina, gustoéa, elektri¢na i toplinska svojstva,
opticka svojstva), ispitivanja triboloSkih svojstava (otpornosti na troSenje abrazijom, adhezijom,
tribokorozijom i sl.) te mehaniCkih svojstava (tvrdo¢a, adhezivnost, zaostala naprezanja,

Zilavost, faktor trenja i dr.) [14].
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4.1 Metode ispitivanja PVD prevlaka na mikronivou

Struktura prevlaka je laminarna, ali zbog raznolikosti i brojnosti vrsta previaka tesko je
predstaviti jedan univerzalni model strukture prevlake. Osnovna razlika izmedu pojedinih
modela u literaturi [2, 3, 14, 32] je u nadinu pojednostavljenja prikaza strukture prevliake. Slika
38 prikazuje pojednostavljeni model sa primjerom jednoslojne i viSeslojne previake. Nano3enje
videslojne prevlake se provodi s ciliem dobivanja boljih svojstava, odnosno svojstava koja nije

moguce postici s jednoslojnom previakom [2].
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Slika 38: Jednoslojne i viSeslojne prevlake nanesene PVD postupcima [2]

Tanke PVD previake se obi¢no nanose pod neravnoteznim uvjetima, stoga u odnosu
na standardne trodimenzionalne predmete imaju mnogo veci udio nesavrSenosti u kristalnoj
reSetki kao Sto su Supljine, dislokacije, granice zrna, precipitati drugih faza itd. Vecina fizikalnih
svojstava kod tankih prevlaka je anizotropnog karaktera. Zbog slozenosti postupka nanosenja
i velikog broja prisutnih parametara, tesko je predvidjeti mikrostrukturu i svojstva prevlake
samo iz poznatih uvjeta prevlacenja. Na svojstva PVD prevlaka u zna€ajnoj mjeri utjeCe i
osnovni materijal (substrat) kojeg se prevlaci. Kristalna struktura definira se kao geometrijski

raspored atoma u kristalu.

Poroznost previake je jedno od njenih bitnih svojstava, ponajprije zato jer je pojava
poroznosti nepozeljna i treba ju je svesti na minimum. Stupanj poroznosti se uobiajeno
izraZava kao omjer volumena pora i ukupnog volumena prevlake. Pore u PVD prevlaci su uski

kanali koji ispunjeni tvari razli¢itom od materijala prevliake (zrak i ostali plinovi, tekucine, &vrste
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Cestice) Pukotine i ogrebotine takoder se mogu Kklasificirati kao pore, samo bitno vecih
dimenzija. Poroznost negativno utjeCe na gusto¢u PVD prevlake i smanjuje njenu korozijsku
postojanost. Tijekom eksploatacije stupanj poroznosti PVD prevlake oscilira tako da se pore
najce$ce povecavaju, a samo u iznimnim sluajevima se zatvaraju. NajCeS¢i razlozi za
nastanak pora u metalnim PVD prevlakama su defekti na substratu, nedovoljno Cista povrSina
substrata, neprikladan tehnoloSki postupak nanoSenja previake, kao i razni kemijski i

mehanicki utjecaji [2].

4.1.1 Rendgentska strukturna analiza PVD prevlaka

Rendgenska strukturna analiza (RSA) je metoda za ispitivanje kristalnih tvari koja
koristi difrakcijsku sliku (difraktogram) dobivenu rasprSenjem rendgenskog zralenja na
ispitivanom uzorku. Osnovni cilj metode RSA je odredivanje kristalne ili molekulske strukture
(duzine veza izmedu atoma, kutove medu vezama, apsolutne konformacije...) ispitivane tvari.

Na slici 39 prikazan je uredaj za rendgensku strukturnu analizu (difraktometar).

3
ahlong

REntgenssr

Slika 39: Uredaj za rendgensku strukturnu analizu - difaktometar [5]
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Osnovni uvjet da bi doslo do difrakcije rendgenskog zragenja je da je njegova valna
duljina (od 10®° do 10™' m) bude istog reda veli¢ina kao i dimenzije jedini¢ne éelije u kristalnoj
reSetci ispitivane prevlake [5]. Na slici 40 prikazan je difraktogram PVD prevlake komercijalnog

naziva "JOSTIN® " proizvedene na institutu ,JoZef Stefan” u Ljubljani, Slovenija.
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Slika 40: Difraktogram ispitivanja JOSTIN® prevlake institta ,,Jozef Stefan®, Ljubljana,
Slovenija [14]

Iz ovog difraktograma je utvrdeno da se previaka JOSTIN® sastoji od 90%
mikrostrukturne faze Ti,N poznate kao ,bijeli TiN“. Mikrostrukturna faza Ti,N dobivena je pri
znacajno nizem tlaku radnog plina duSika (N,) uz svojstvenu visoku mikrotvrdo¢u (2800 do
3200 HVy025) [14].
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4.1.2 Analiza mikrostrukture prevlaka transmisijskim elektronskim mikroskopom

Transmisijska elektronska mikroskopija (eng. TEM, Transmission Electron Microscpy)
je mikroskopska tehnika u kojoj zrake elektrona prolaze kroz ultra tanki uzorak pripremljen
kemijskim i ionskim stanjivanjem komadica prevlake. TEM slika se stvara interakcijom
elektrona koji su prosli kroz uzorak. Nastala slika se potom povecava i usmjerava prema
uredaju za prikazivanje (okular, monitor, kamera...) [5]. Na slici 41 prikazan je TEM uredaj sa

vakuumskom komorom Instituta za fiziku, Indija.

Slika 41: TEM uredaj sa vakuumskom komorom Instituta za fiziku, Indija [15]
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Iz TEM fotografija kristalne strukture moze se odrediti niz materijalografskih svojstava
previake, poput veliCina kristalnih zrna. Kao ilustracija izgleda TEM fotografije na slici 42 je
prikazana fotografija PVD previake Al, O3 pripremljena za daljnju analizu slike. |1z prilozene
slike uoCava se sitnozrnata mikrostruktura Al,O; previake, bez izrazitog stupi¢astog rasta zrna.
Ovakva mikrostruktura PVD prevlake nuzna je za postizanje visoke zilavost prevlake i njenu

visoku toplinsku i korozijsku otpornost [14].

4

Acc.V Magn Det WD |——— ‘1 ,u}n

Slika 42: Mikroskopska snimka PVD prevlake Al,O3[16]
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4.2 Metode ispitivanja PVD prevlaka na makronivou

4.2.1 Ispitivanje korozijske postojanosti i otpornosti na oksidaciju materijala
prevliaka nanesenih PVD postupcima

Mnogi rezultati laboratorijskih i eksploatacijskih ispitivanja korozijske postojanosti i
otpornosti u oksidacijskim okruzenjima previlaka nanesenih PVD postupcima dokazuju njihovu
izvrsnu kemijsku stabilnost i korozijsku postojanost. U nacelu su PVD previake potpuno
inertne u svim poznatim korozivnim medijima u svakodnevnom i industrijskom okoliSu. Kao
takve mogu uspjeSno zamjenjivati znac€ajno skuplje nehrdajuce Celike u uvjetima djelovanja
korozije i oksidacije za dijelove strojeva koji rade u okruZenju korozivnih medija kao Sto su
kiseline, luZine, ulja i sl.[14].

Kemijska postojanost materijala se ispituje i procjenjuje na sljedeca tri nacina [17]:
1. mjerenjem gubitka mase ( debljine ) i volumena;

2. promjenom fizikalnih, mehanickih i drugih svojstava djelovanjem korozivnog

medija;

3. opazanje pojava povrSinskih o8tecCenja ili strukturnih promjena u

unutradnjosti prevlake.
Na slici 43 prikazana je otpornost na oksidaciju PVD prevlaka Ti(C,N), TiN, (TI,A)N:
120
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Slika 43: Otpornost na oksidaciju PVD prevlaka Ti(C,N), TiN i (Ti,Al)N [17]
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Brza kontrola korozijskog ponasanja metala, te mnogih metalnih i anorganskih previaka
provodi se ispitivanjem kapljicom (eng. Spot test) odabrane korozivne otopine. Kapljica se
nanese na vodoravnu plohu uzorka i prate eventualne promjene izgleda (boje) i pojave
mjehuri¢a, taloga i mirisa. Pri ispitivanju kakvoce prevlaka, obi€no se mjeri vrijeme nuzno za

proboj medija do podloge, koje je krace ako je zastitna moé prevlake manja [13].

4.2.2 Metode ispitivanja debljina prevlaka

Debljina PVD prevlaka odlucujuée utjeCe na prakticki sva svojstva previlaka. Debljina
mora biti prilagodena vrsti alata i dijelova koji se prevlace, povrSinskoj morfologiji i primjeni
prevlake. Svaki primjer primjene PVD prevlaka ima u praksi svoju optimalnu debljinu previake.
Primjerice, za vecinu reznih alata debljina prevlake je od 2,5 do 3,0 um, a za polirane alate 3,5
do 5,0 ym. Ovim debljinama PVD previaka ostvaruju se to¢ne dimenzije alata u zadanim

tolerancijama [14].

Za mjerenje debljine previaka koriste se nerazorne i razorne metode. U industrijskoj
proizvodnji se najceS¢e koriste nerazorne metode za lokalno ispitivanje debljine prevliake u
nekoliko mjernih podruéja (od 0,1um do 10mm). Nerazorne metode odredivanja debljine PVD

previaka se temelje na razlikama fizikalnih svojstava prevlake i podloge, a dijele se na [13]:
- magnetske metode,
- metodu vrtloznih struja,
- metodu povratne disperzije B-zraka,
- metodu rendgenske fluorescencije,
- kapacitivhu metodu,
- opticke metode,
- metode povecéanja dimenzija, prirasta mase i dr.

Zbog Sirokog opsega ovih metoda opisat ¢ce se samo metoda uobiCajena za kontrolu
gotovo svih kombinacija PVD prevlaka / podloga: metoda rendgenske fluorescencije. Metoda
rendgenske fluorescencije temelji se na izlaganju uzorka rendgenskim ili X-zrakama S$to
izaziva sekundarno zra€enje s valnom duljinom ovisnom o rednom broju prisutnih atoma. Ako

je energija primarnog zracenja dovoljna, ono ¢e prodirati kroz prevliaku i dio podloge, pa ¢e u
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spektru fluorescentnih zragenja biti valnih duljina, karakteristicnih za oba materijala. S
povecanjem debljine prevlake opada intenzivnost fluorescencije podloge, a raste intenzivnost
fluorescencije previake [13]. Na slici 44 prikazan je ru€ni rendgenski (XRF) analizator za
nerazornu kontrolu debljine PVD prevlaka proizvoda¢a Thermo Fisher Scientific NITON®.

Slika 44: Ruéni rendgenski ( XRF ) analizator za kontrolu bez razaranja, model Thermo
Fisher Scientific, tvrtke NITON [5]

Maksimalne mijerljive debljine metodom rendgenske fluorescencije uobicajeno iznose
od 8 do 80 um, a donja granica mjerivosti je 0,02 ym. Mjerenje je moguce i na malim i
zakrivljenim povrSinama i na viSeslojnim prevlakama. Uredaji su vrlo skupi, pa se uglavhom

koriste za velik broj mjerenja u kratkom vremenu [13].

4.2.3 Metode mjerenja gustoc¢e materijala previake

Gusto¢a tankih PVD previaka, za koje se uobitajeno pretpostavija da su dvo-
dimenzionalni objekti, uvijek je manja od gustoce podloge (tro-dimenzionalni objekt) ¢ak ako
su i istog kemijskog sastava. Gusto¢a previaka se jednostavno odreduje vaganjem plocice
safira, dimenzija 10x10 mm, prije i nakon PVD prevlaenja, npr. prevlakom debljine 3 pm.

Ovako odredena gusto¢a, na primjer PVD prevlake TiN-ne iznosi 5,22 — 5,30 g/cm?® dok je
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teorijska gustoéa ove previake 5,43 g/cm?. Vrijednosti gustoée PVD previaka se razlikuju u
ovisnosti o tehnoloSkom procesu, temperaturi nanaSanja prevlake, to¢nosti stehiometrijskih
omjera i vrsti podloge [14]. Prevelika odstupanja gusto¢e materijala prevlake od gustoce
osnovnog masivnog materijala istog sastava moze ukazivati na preveliku poroznost, ali i druge
nepravilnosti [2].

4.2.4 Toplinska svojstva prevlaka

NajznacCajnije toplinsko svojstvo PVD previaka za alate, npr. za obradu odvajanjem
Cestica, jest toplinska vodljivost (A, W/mK). U procesu obrade odvajanjem Cestica vazno je
koliki se udijel topline (razvijene obradom) odvodi u alat, a koliki u obradak. PVD previake
(Ti,ADN i (Cr, AN imaju najmanju toplinsku vodljivosti (A ~ 5 W/mK). Primjenom gore
navedenih prevlaka, na povrSini alata nastaje pasivacijski sloj aluminij-oksida koji dodatno
smanjuje toplinsku vodljivost [2]. Karakteristi€ni iznosi toplinske vodljivosti PVD previaka i

uobicajenih alatnih materijala za rezne alate jesu slijedeci:
A =27 W/mK, za TiN,
A =15W/mK, za Ti(C,N) ..... (na sobnoj temperaturi),
A =80 W/mK, za tvrde metale,
A =28 W/mK, za brzorezni Celik.

Toplinska vodljivosti za vecinu previaka se povecCava s temperaturom, a iznimka je

previaka (Cr,AlN, kod koje se toplinska vodljivost smanijuje iznad temperature 250 °C.

4.2.5 Opticka svojstva previaka

Najistaknutije optiCko svojstvo tvrdih PVD previaka jest boja koja ovisi o raznim
parametrima u procesu nanoSenja prevlake. Na boju PVD previlake utjeCu mikrostruktura,
tekstura, zaostala naprezanja pogreSke u mikrostrukturi prevlake. Spektar boja lako se moze
prosiriti primjenom oksida, karbida i nitrida razliCitih binarnih legura. RazliCite boje razli€itin
vrsta PVD prevlaka pozeljne su ponajviSe radi jednostavnog razlikovanja i utvrdivanja namjene
prevucenog alata [2]. U tablici 1 prikazani su slojevi PVD prevlaka tvtke Medthin sa razli€itim

bojama pojedine prevlake.
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Tablica 1: Boje te ostala svojstva razli¢itih PVD prevlaka [19]

Tvrdoca Adhezija Temperatura Koeficijent Povriinska
Previaka | (HV 0.05) (N) oksidacije trenja Debljina hrapavost Boja prevlake
("CI"F) (Ra pm)
TiN 2900 = 200 70 500°C  950°F | 0.8 210 4 0.2
Zlatna
ZrN 2800 =200 70 §00°C 1150°F | 0.6 21to 4 0.2 Svjetlo zlatna
TiAIN 2600 = 400 0 800°C  1450°F | 0.7 21to 4 0.4 . _
Broncana
AITIN 4500 =500 80 =B00°C 1450°F | 0.1 204 0.15 crna _
CrN 2500 £ 400 70 700°C 1300°F | 0.5 210 10 0.2 Srebrna
Ti+MaS, | 1500 90 450°C  850°F | 0.01 1102 0.02 Srebrno/siva
ta-C 8000 50 5O0°C  950°F | 0.1 1102 0.02 crna -
a-C:H 4000 30-50 300°C  570°F | 0.05 2103 0.05 Antracitng _
Teksturirani | 265 35 N/A B50°C 1200°F | N/A 1010 12 1.0 0.1 .
itan Zelenoftirkizna

Na slici 45 prikazane su svjetiljke razli€itih boja prevu€ene prevlakama nanesenim PVD

postupcima u razli¢itim bojama u cilju postizanja boljih estetskih svojstava:

Slika 45: Svjetiljke prevuéene razli¢itim PVD prevlakama u dekorativne svrhe [19]
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Boje razli¢itih PVD prevlaka su, osim za dekorativne svrhe, znaCajne su u
biomedicinskoj primjeni prevlaka. Instrumenti za kirurS§ke operacije, previate se prevlakama
razliCitih boja, omogucuju medicinskom osoblju lakSe razlikovanje instrumenata tijekom
operacije. Boja prevlaka takoder omogucuje lak3u kontrolu istroSenosti instrumenta
jednostavnim vizualnim pregledom. Kako se prevlaka troSi tako se osnovni materijal ,otkrije”.
Ovaj indikator omogucuje otkrivanje istroSenosti ili tuposti instrumenata prije KkirurSke
operacije. Takoder, elektropolirani ili platinirani instrumenti, zbog visoke svjetlosne refleksije,
mogu zaslijepiti kirurga tijekom operacije. Stoga se instrumenti prevlaCe prevlakama koje
mogu smanjiti sjajnost povrsine, tj. svjetlosnu refleksivnost instrumenata moguce je,

odredenim prevlakama, smanijiti i do 70% [19].

4.2.6 Ispitivanje mikrotvrdoée prevlaka nanesenih PVD postupcima

Mikrotvrdo¢a previake je mehanicki otpor prevlake prodiranju dijamantne prizme,
Mikrotvrdoca je, svakako, jedno od najboljih mehani¢kih svojstava prevlaka nanesenih PVD
postupcima. Cilj svakog postupka nanasanja tvrdih previaka je posti¢i visoku mikrotvrdocu
previake (preko 1800 HV,q25). Korozijska postojanost, otpornost na trodenja te ostala svojstva
dijelova i alata prevu€enih PVD prevlakama uvelike se poveéavaju povec¢anjem mikrotvrdoce

previake.

Zbog visoke tvrdoCe prevlaka najCeSce se koristi metode ispitivanja tvrdoée po
Vickersu koja koristi dijamantni penetrator kvadratnog oblika. Mikrotvrdo¢éa po Vickersu

zadana je slijede¢om jednadzbom :
HV=0,1891 p/d* [N/mm?] (1)

gdje je duzina dijagonale oznaCena sa d u mm, a p je sila u N. Na slici 46 prikazan je princip

ispitivanja mikrotvrdo¢e metodom prema Vickers-u [20].
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dijamantni penetrator —

ad

uzorak /

Slika 46: Princip mjerenja mikrotvrdoce prevlake Vickers-ovom metodom [20]

Osnovni zahtjev pri ispitivanju mikrotvrdo¢e po Vickers-u je da je debljina previake
najmanje sedam puta ve¢a od dubine prodiranja penetratora s ¢im se iskljuCuje utjecaj
podloge na mjerenje. Ukoliko se taj zahtjev ne moze ispuniti zbog male debljine previake, tada
se, mora smanijiti sila utiskivanja penetratora. NajéeS¢e se koristi sila u iznosu optereéenja od
0,025 kao Sto su i prikazane vrijednosti u tablici 2 [14]. Na slici 47 prikazan je uredaj za

mjerenje mikrotvrdo¢e metodom prema Vickers-u [21].

Slika 47: Uredaj za mjerenje mikrotvrdoée previake Vickers-ovom metodom [21]
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U tablici 2 prikazane su vrijednosti mikrotvrdoce razli€itih tvrdih prevlaka koje se
ve¢inom nanose PVD postupcima. Podaci o mikrotvrdoCi previake se razlikuju izmedu
razli€itih literaturnih izvora ovisno o postupku nana$anja, vrsti podloge, brzini nanasanja,
toCnosti dosegnutog stehiometrijskog omjera, debljini prevlake i nacinu ispitivanja

mikrotvrdoce.

Tablica 2: Mikrotvrdoc¢a tvrdih prevlaka, debljine nekoliko um [14]:

Tvrda previaka Mikrotrdoc¢a (HV, 2)
CrN 1500-2400
NbC 2000

Mo,C 2400
VC 2500
TiN 2000-2900

CrsC, 3500
TiC 2500-3800
HfN 1700-2000

NbN 1100-3000

Al,O4 1600-2100
ZrN 1000-3600
VN 700-2000

TaN 1000-5000

Prijenosne izvedbe mikrotvrdomjera puno su jednostavnije za koristenje od tvrdomjera
prikazanog na slici 47. Kod prijenosnih tvrdomjera penetrator okomito prodire u povrSinu

uzorka s konstantnim povec¢anjem opterecenja do odredene vrijednosti. Vrijednost opterecenja
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ovisna je o modelu mikrotvrdomjera koji se odabire za odredene vrste materijala uzoraka.
Opterecenje se tada postepeno popusta sve dok ne nastupi potpuna ili djelomiéna relaksacija

povrSine [22]. Na slici 48 prikazan je princip rada prijenosnog mikrotvrdomjera.

opterecenje
senzor
dubine
E
£
w
Tip
f uzorak
referentni
prsten

Slika 48: Princip rada suvremenih mikrotvrdomjera [22]

Prijenosni mikrotvrdomijeri i suvremeni Vickers-ovi tvrdomjeri povezani su racunalom i
koriste specijalizirane raCunalne programe za graficki prikaz, mjerenje dubine utiskivanja ili
veliine otiska, mjerenje opterecenja uz primjenu matematickih modela za precizno racunanje

ispitane tvrdoée. U tablici 3 navedene su neke konfiguracije mikrotvrdomjera tvrtke "CMS

Instruments" s detaljnim specifikacijama.

Tablica 3: Konfiguracije razli¢itih mikrotvrdomjera tvtke ,CSM Instruments® [22]

Ultra Nano Nano Micro
Raspon opterecenja 0.025 - 100 mN 0.1-500 mN 0.03-30N
Razluéivost opterecenja 0.001 N 0.04 uN 0.3 mN
Najveca dubina 100 um 200 um 200 um
Razlucivost dubine prodiranja 0.001 nm 0.04 nm 0.3nm
Analiza sinusnim modom 200 Hz 20 Hz (optional)
Brzina opterecenja up to 10 N/min up to 10 N/min up to 300 N/min
XY stalak 120 x 20 mm 120 x 20 mm 120 x 20 mm

245 x 120 mm (for 0Px*) 245 x 120 mm (for opx*) 245 x 120 mm (for opx™)
XY razludivost 0.25 um 0.25um 0.25um

0.10 pm (optional) 0.10 um (optional) 0.10 um (optional)
Povecanje mikroskopskog prikaza 200x, 4000x 200x, 4000x 200x, 2000x
Mikroskopska kamera Color 768 x 582* Color 768 x 582* Color 768 x 582*
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Suvremeni mikrotvrdomijeri koriste se u mnogim podrucjima znanosti i tehnike kao §to
su poluvodi¢ka tehnologija, izrada optickih komponenti, nanoSenje dekorativnih prevlaka, te
nano3enije triboloski otpornih previaka te u svim podrucjima strojarstva. Na slici 49 prikazan je

suvremeni mikrotvrdomjer "Micro Indentation Tester" tvrtke "CSM Instruments".

Slika 49: Mikrotvrdomje tvrtke ,,CSM Instruments”, model Micro Intendation Tester [22]

Mikrotvrdomjer na slici 49 ima mjerni raspon optereéenja od 0 do 30 N te dubine
prodiranja do 200 ym Sto ga Cini prikladnim za mjerenje tvrdoCe prevlaka nanesenih PVD
postupcima. Takoder ima ugraden automatski video sustav s mikroskopom uz regulaciju
normalne sile optere¢enja i mogucnosti za dodatnom ugradnjom komore s automatskom
regulacijom temperature (u rasponu od -120 do 450 °C), ili ugradnjom kamera visoke

razlugivosti [22].
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4.2.7 Ispitivanje adhezije prevlaka nanesenih PVD postupcima

Adheziju ili EvrstocCu prianjanja previlake na podlogu nije lako izravno izmjeriti. Zato se u
praksi veéinom odreduju odredena mehanic¢ka svojstva povezana s adhezijom, pri emu se
uzorak s prevlakom redovito razara. NajéeS¢e se adhezija prevlake ocjenjuje na temelju
ispitivanja koje se naziva ispitivanje brazdanjem. Na slici 50 prikazan je princip mjerenja

adhezije prevlaka nanesenim PVD postupcima primjenom ispitivanja brazdanjem.

Normalno opterecenje

Prevlaka

Rockwell-ov dijamant

Tangential force

Substrat

Odgrebani kanal

o

Smjer kretanja uzorka

Slika 50: Princip ispitivanja adhezije prevlake na substrat brazdanjem [8]

Osnova ispitivanja adhezije prevlaka brazdanjem je povlacenje Rockwell-ovog
dijamantnog Siljka promjera 200 ym po povrSini prevu¢enog substrata, jednakom brzinom uz
povecanije silu pritiska okomite na ispitivanu povrSinu (tzv "normalna sila pritiska"). Dijamantni
Siljak stvara naprezanja izmedu prevlake i substrata uzrokujuci delaminaciju ili izrezivanje
prevlake. Normalna sila pritiska pri kojoj je uocljiv prva promjena svojstava previake (izgrebani
kanal) naziva se kriticno opterecenje te se u literaturi obi¢no oznaCava kao L. Na slici 51

prikazana je oprema za ispitivanje adhezije previaka brazdanjem [8].
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Slika 51: Sustav za ispitivanje adhezije prevlake na substrat brazdanjem [8]

Uredaj za ispitivanje adhezije prevlaka na substrat brazdanjem moze se Koristiti za
mnoge materijale substrata kao 3to su: metalne slitine, poluvodi€i, staklo, vatrootporni
materijali i dr. Pri tome je najlak3e je ispitivati adheziju tankih tvrdih prevlaka nanesenih na
substrat tvrdo¢e vece od 54 HRC [8]. Na slici 52 je prikazan primjer izgrebenog kanala nakon
ispitivanja brazdanjem prevlake TiN nanesene PVD postupkom uz magnetronsko rasprsivanje

materijala previlake.

Slika 52: lzgrebani kanal nakon ispitivanja brazdanjem na prevlaci TiN dobivenoj PVD
postupkom s magnetskim rasprsivanjem materijala previake [8]
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Vrlo je vazno uvaziti utjecajne Eimbenike koji poveéavaju adheziju previake na supstrat.

Ovi ¢imbenici su, uglavhom povezani sa stanjem prevlacene povrsine [14]:
1. glatkost ili hrapavost (Ra) funkcionalne povrSine alata,
2. CistocCa povrSine obradka prije prevlacenja,

3. energijski tok atoma i iona u reaktivnoj plazmi ili energija Cestica koja se taloze na

podlogu.

Moderniji uredaji za ispitivanje adhezije prevlaka brazdanjem imaju dodatne akusti¢ne
senzore ugradene u polugu za optereéivanje zajedno s opti¢kim mikroskopom, s ciliem vrlo
preciznog odredivanja kriti€cnog opterecenja L.. Takoder uz pracenje ispustenih akusti¢nih
valova, ovi uredaji mjere i to¢ne iznose normalne sile pritiska, sile trenja, te dubinu prodiranja
penetratora. Na slici 53 prikazana je glava jednog uredaja sa ugradenim penetratorom pri
ispitivanju tanke previake brazdanjem. Na slici 54 prikazan je Micro Scratch Tester tvrtke
"CSM International”.

»

\ A ' =3 .

Slika 53: Glava modernog uredaja sa penetratorom za ispitivanje adhezije prevlake na
substrat brazdanjem [22]
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Slika 54: Uredaj za ispitivanje adhezije prevlake na substrat brazdanjem tvrtke CSM,
model Micro Scratch Tester [22]

Micro Scratch Tester koristi se za ispitivanje adhezije brazdanjem tankih prevlaka

silama od 0 do 30 N te do dubine 5 um. Ima sposobnost registriranja kritiCcnog optereéenja

nakon 5 ms od pocetka ljustenja prevlake. Postoje uredaji i za vece debljine previaka te veca

opterecenja, a u tablici 4 navedeni su neki od njih tvrtke "CSM International” [22].

Tablica 4: Uredaji za ispitivanje adhezije previlaka brazdanjem tvrtke CSM [22]:

Brzina brazdanja

Najveca dubina brazdanja

Razludivost dubine

XY stalak

Preciznost pomaka po XY

Poveéanje slike mikroskopa
Kamera mikroskopa

0.4 to 600 mm/min
2 mm
0.6 nm

120 x 20 mm
245 x 120 mm (for OPX™)

0.25 um
0.1 pm (optional)

200x, 800x, 4000x

Color 768 x 582+

0.4 to 600 mm/min
1T mm
0.3 nm

120 x 20 mm
245 x 120 mm (for OPX™)

0.25 um
0.1 pm (optional)

200x, 800x

Color 768 x 582%

Nano Micro Macro
(Revetest)
Podrucje normalne sile 10uNto 1N 30mN to 30 N 0.5t0 200 N
Razlulivost opterecenja 0.15 uN 0.3 mN 3mN
Maksimalna sila trenja TN 30N 200 N
Razlucivost sile trenja 0.3 mN 0.3 mN 3 mN
Maksimalna duljina brazdanja 120 mm 120 mm 70 mm

0.4 to 600 mm/min
1T mm
1.5 nm

70 mm x 20 mm

0.25 pm
0.1 um (optional)

200x, 800x

Color 768 x 582*
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Ovi uredaiji opremljeni su specijaliziranim ra¢unalnim programima koji omogucéuju vrlo
preciznu obradu podataka poput podataka o normalnoj sili pritiska penetratora, sili trenja,
faktoru trenja i to u vrlo kratkom vremenu. Takoder se mogu nadograditi komorom s
kontroliranom vlagom, temperaturom i tlakom, promjenjivim modulima s razli€itim

opterecenjima te platformama za automatizirano upravljanje uzorcima [22].

4.2.8 Ispitivanje zaostalih naprezanja prevlaka nanesenih PVD postupcima

Spoznaja o jednoosnim i prostornim raspodjelama zaostalih naprezanja je od velike
vaznosti kako bi se utvrdio njihov utjecaj na materijal. Njihovo otkrivanje i oblikovanje klju¢an
su faktor za odredivanje kvalitete prevlake, vijeka trajanja i sigurnosti. Koncentracije zaostalih
naprezanja u prevlaci treba, svakako, izbjegavati kako bi se produljila otpornost materijala
prevlake na umor materijala i povrSine te uklonila moguénost pucanja zbog napetosne
korozije. Neutronska difrakcija predstavlja jednu od najkompletnijih i najpreciznijih metoda bez

razaranja za mjerenje zaostalih naprezanja.

Zaostala naprezanja kod materijala sa natalozenim prevlakama mogu imati za
posliedicu delaminaciju na medusloju (kod tlaénih naprezanja u previaci), povrSinskim
pukotinama (vlaéna naprezanja unutar prevlake sa jakim vezama prevlake sa substratom) i
odvajanjem prevlake od substrata (vlatna naprezanja unutar previake i slaba veza previake sa

substratom).

Neutronske tehnike se posljednjih nekoliko godina uobicajeno koriste za odredivanje
razine zaostalih naprezanja jer su vrlo pogodne za ispitivanje prevlaka na terenu (terenska
ispitivanja). Te tehnike se temelje na vrlo zna¢ajnom svojstvu neutrona, elementarne Cestice
bez ikakvog elektricnog naboja. Kako nema elektricnog naboja, neutron ne reagira sa ostalim
Cesticama te zato mozZe prodirati dublje u materijal, primjerice u €elik 2 do 3 cm ili u Al i
njegove slitine od 5 do 6 cm. Na slici 55 je shematski prikaz tehnike neutronske difrakcije za

mjerenje zaostalih naprezanja u prevlakama.
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Monokromator Detektor poloZaja
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Slika 55: Shematski prikaz ispitivanja zaostalih naprezanja u prevlaci neutronskom
difrakcijom [24]

Na slici 56 prikazani su dijagrami rezultata ispitivanja zaostalih naprezanja
neutronskom difrakcijom, na martenzitnom celiku 13CrNi4 sa prevlakom WC, provedenog u
tvrtki Rogante Engineering Office [24]:
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Slika 56: Rezultati ispitivanja zaostalih naprezanja neutronskom difrakcijom WC prevlake
na 13CrNi4 slitini, provedenog u Rogante Engineering Office [24]
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Rezultati prikazani u dijagramu na slici 50 pokazuju znatna zaostala naprezanja (~250
MPa) u WC prevlaci, sve do neznatnih naprezanja na suprotnoj povrsini uzorka na 3 mm,
dokazujuéi da rezultati tehnike neutronske difrakcije mogu biti relevantna informacija pri

odredivanju Zivotnog vijeka te garanciju svojstava proizvoda [24].

4.2.9 Ispitivanje triboloskih svojstava prevlaka nanesenih PVD postupcima

Princip ispitivanja triboloskih svojstava, u koje ubrajamo trenje i troSenje, je pritiskivanje
kuglice, igle ili plosnate ploCice na povrSinu uzorka sa precizno to¢nom silom pritiska. Igla je
ugradena na polugu koja je konstruirana kao pretvornik sile na kojeg ne utjeCe sila trenja.
Faktor trenja odreduje se tijekom ispitivanja mjerenjem otklona elasti¢ne poluge. Vrijednosti
troSenja materijala, pri ispitivanju metodom "trn na okretnom disku" (tzv. metoda "pin-on-
disc"), izraCunavaju se gubitkom volumena uzoraka. Ove jednostavne metode koriste se za
gotovo sve moguce Cvrste materijale, sa ili bez podmazivanja. Shematski prikaz ispitivanja

metodom pin-on-disk vidi se na slici 57.

|

Slika 57: Shematski prikaz ispitivanja triboloskih svojstava prevlaka metodom pin-on-
disc [22]
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Kontrola parametara ispitivanja, kao S$to su: brzina, frekvencija, kontaktni pritisci,
vrijeme i uvjeti okoline (temperatura, tlak, vlaznost) omogucuje simulaciju stvarnih uvjeta u
eksploataciji. Uredaji za ispitivanje triboloSkih svojstava nazivaju se tribometri, a primjer
standardnog tribometra tvrtke "CSM International" koji radi na principu metode pin-on-disc
prikazan je na slici 58. Na slici 59 prikazan je izgled povrSine uzorka nakon ispitivanja
metodom pin-on-disc. U tablici 5 navedeni su tribometri tvrtke "CSM International” i njihove
karakteristike.

Slika 59: Izgled povrS§ine uzorka nakon ispitivanja triboloskih svojstava pin-on-disc
metodom [22]
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Tablica 5: Tribometri tvrtke ,CSM International® [22]:

Nano Micro
Raspon optereéenja 50uN-1N up to 60 N
Razlucivost opterecenja 0.1uN 30 mN
Maksimalna sila trenja 10uN-1N 10 N (20 N optional)
Razludivost sile trenja 1uN 5mN
Maksimalna temperatura ( tribo high temperature ) | - 1000 °C
Rotacija
Brzina 1-100 rpm 0.3 - 500 rpm (1500 rpm optional)
Maksimalni ispitni radijus 30 um - 10 mm 30 mm
Najveli moment _ 250 mN.m
Linearni modul
Duljina hoda 10-500 pm 60 mm
Brzina Up to 10mm/sec Up to 100 mm/sec
Frekvencija 0.1-10Hz 1.6 Hz at full stroke
Up to 10 Hz with limited stroke

Tribometri prikazani u tablici 5 mogu se nadograditi s mjeraima dubine ogrebotina,
modulom za zagrijavanje (do 150 °C u tekucini), modulom za elektric¢ni kontaktni otpor (od O
do 1000 Q) ili vakuumskim sustavom, koji moze proizvesti vakuum do 10 bar. Ovi uredaji se
primjenjuju kod ispitivanja triboloskih prevlaka (TiN, TiC, DLC, alata za obradu odvajanjem
Cestica i dr.), u automobilskoj industriji (ispitivanje lakova i polimera, vjetrobranskih stakala,
ploCica koc€nica...), farmaceutskoj industriji (tablete, biokompatibilni implatati, bioloSka vlakna) i

u mnogim drugim primjenama [22].
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5. Vrste i primjena prevlaka nanesenih PVD postupcima

Vecina tvrdih PVD prevlaka je sastavljena na osnovi keramickih materijala poput,
oksida karbida, nitrida, keramickih legura, cermeta ili metastabilnih materijala kao Sto su
umijetni dijamant i kubi¢ni bor nitrid. Prevlake tipa DLC (ugljik slican dijamantu), kubi¢ni bor
nitrid i novi nano-strukturirani materijali se trenutno u stru¢noj terminologiji tretiraju kao super
tvrdi materijali. KeramiCke materijale koji se koriste za izradu tvrdih prevlaka uobiajeno se

dijele prema vrsti kemijske veze na [2]:
1. prevlake s ionskim kemijskim vezama ( Al,Og, TiOy)
2. prevlake s kovalentnim kemijskim vezama (c-BN, SizNg4, B4C, SiC, CN,),
3. prevlake s metalnom vezom (TiN, CrN, TiC, WC, TiB,).

Na slici 60 prikazan je prikaz svih vrsta veza koje se javljaju u materijalu previaka:

M = metal, X = nemetal

Slika 60: Prikaz vrsta veza koje se javljaju u materijalu prevlaka [2]
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5.1 Pregled osnovnih prevlaka nanesenih PVD postupcima

Za triboloSke primjene alati prevuceni prevlakama pomoéu PVD postupaka poznati su
jos od 80.-ih godina pro8log stolje¢a. Buduci da se pri stvaranju slojeva PVD postupcima
prevlaka fizikalnim procesima taloZi na povrsinu substrata pri relativno niskim temperaturama
(za usporedbu s postupcima kemijskog taloZzenja u parnoj fazi ili CVD postupcima prevlacenja
gdje su temperature oko 900-1000 °C), moguce je prevladiti gotovo sve materijale. Uz sve
Celike mogu se previaciti tvrdi metali, cermeti, neZeljezne legure, te, ako se temperatura
substrata drzi dovoljno nisko, i polimerni materijali. Kao prevlake koje su se prve pocele
koristiti jesu su nitridi ( TIN, CrN, Cr,N, (Ti,Al)N ) i karbonitridi ( Ti(C,N) ), pa ¢e se i oni prvi

opisati u ovom poglavlju [25].

5.1.1 Titan-nitridne prevliake nanesene PVD postupcima

Titan-nitridne prevlake (TiN previake) pocCele su se prve Koristiti u industrijskoj
proizvodnji. No, isprva, ne u cilju poboljSanja triboloSkih svojstava nego u dekorativhe svrhe
zbog svoje tipine zlatne boje. Ova prevlaka se moZe nanositi i rasprSivanjem mete i
isparivanjem, a za materijal mete, tj. materijal za isparivanje koristi se visoko-¢isti Ti (99,5%).
Kao reaktivni plin dodaje se molekularni dusik (N,). Uobi¢ajene debljine previaka TiN koje se
danas nanose iznose izmedu od 1 do 5 ym. Pritom, temperatura osnovnog materijala tijekom
nanoSenja moze narasti i do 450 °C [25]. Na slici 61 prikazan je set glodala izradeni po
DIN844 normi od brzoreznog celika prevuceni prevlakom TiN. U tablici 6 prikazana su

osnovna svojstva TiN previaka.

TiN prevlake danas se vecinom koriste za poboljSanje triboloSkih svojstava alata,
primjerice reznih alata, alata za hladno preoblikovanje, alate za injekcijsko presanje
plastomera. PoviSenje trajnosti alata moguce je posti¢i i od 3 do 10 puta, a povecanje
proizvodnosti, primjerice veéim posmakom reznih alata se teorijski moze povecati 100 do 1000
puta [25].
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Slika 61: Set glodala izradeni po normi DIN844 od brzoreznog €elika prevuéeni
TiN previakom

Tablica 6: Svojstva TiN previaka:

Svojstvo Iznos

Koeficijent trenja 0,5-0,7

Debljina [pm] 1-8 ym

Boja zlatna




5. Vrste i primjena prevlaka nanesenih PVD postupcima

5.1.2 Titan-karbonitridne prevlake nanesene PVD postupcima

Kao alternativa prevlakama TiN, unatrag nekoliko godina, na trZiStu se pojavljuju titan-
karbonitridne ili Ti(CN) prevlake koje se dobivaju kao TiN prevlaka uz sudjelovanje dvaju
reaktivnih plinova: duSika i nekog ugljikovodika (npr. metan, etan, eten) [25]. Svojstva Ti(C,N)
prevlaka prikazana su u tablici 7. Na slici 62 prikazana su svrdla prevuc¢ena Ti(C,N)

previakom.

Tablica 7: Svojstva Ti(C,N) prevlake [27]:

Svojstvo Iznos
Debljina [pm] 2-4
Tvrdoéa (HVo,s) 3000
Temperatura oksidacije[°C] 400 — 750
Koeficijent trenja 0,4
Boja Plavo/siva — roza

Slika 62: Svrdla prevuéena Ti(C,N) previakom [26]
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Ti(C,N) prevlake mogu biti u Sirokom spektru boja, od plavo-sive do roze, ovisno o
omijeru Ti i C. Prevlake imaju viSu tvrdocu i maniji faktor trenja u odnosu na TiN prevlake, ali ih
ne mogu zamijeniti u svim primjenama. Ovim prevlakama se prevlace glodala, razvrtala,

svrdla, Siljke, puzne vijke te karbidne plocice [8].

5.1.3 Titan-aluminij-nitrid prevlake nanesene PVD postupcima

Prevlake titan-aluminij-nitrid ili (Ti,A)N previlake su osnovane na dodavanju
aluminijevin atoma u sastav TiN prevlake tako da je dio titanovih atoma zamijenjen
aluminijevim. Direktna posljedica je povecCana tvrdo¢a novonastale previake. Kao materijali
mete se koriste Ti-Al legure. Naj¢eSée se za talozenje ovih prevlaka koriste PVD postupak
isparivanja materijala prevlake elektricnim lukom, te PVD postupak magnetronskog
rasprSivanja materijala previake, pri kojem se na osnovi visoke gustoée energije izbjegava
nastanak kapljevite faze [25]. Svojstva (Ti,Al)N previlaka prikazana su u tablici 8. Na slici 63 je

prikaz reznih alata prevucenim (Ti,Al)N previakom.

Tablica 8: Svojstva (Ti,Al)N previaka [27]:

Svojstvo Iznos
Debljina [pm] 1,5-2,5
Tvrdoéa (HV, os) 3500
Temperatura oksidacije[°C] 900
Koeficijent trenja 0,2-0,3
Boja crna - bron¢ana

Boja (Ti,Al)N prevlaka ovisi o omjeru Ti:Al, a kreCe se u spektru od crne do bron¢ane.
Ove prevlake nude superiorna svojstva za Sirok raspon u primjeni kod obrade odvajanjem

Cestica metala te proizvodnim postupcima. Razlog tome je zbog dodatka Al koji na povrSini
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prevlake tvori i dodatni sloj aluminijeva oksida §to omogucuje bolju otpornost na oksidaciju i do
temperatura od 1600°C. To takoder rezultira i boljom tvrdo¢om na povisenim temperaturama u
odnosu na ostale prevlake. Svojstva ovih prevlaka omogucéuju da se (Ti,Al)N previake koriste
za rezanja gdje se razvijaju visoke temperature uz minimalno troSenje sredstava za hladenje i

podmazivanje [8].

Slika 63: Prikaz reznih alata prevuceni (Ti,Al)N prevliakom [27]

5.1.4 Krom-nitridne prevlake nanesene PVD postupcima

Krom-nitridne previake ili CrN prevlake se ubrajaju medu novije vrste PVD tvrdih
prevlaka. Kao meta ili materijal isparivanja koristi se Cisti krom, kao reakcijski plin molekularni
duSik. Ovisno o parcijalnom tlaku N, postize se ploSno centrirana kubna reSetka (FCC) kod
prevlaka CrN ili heksagonalna reSetka kod previaka Cr,N [25]. Svojstva prevliaka CrN

prikazana su u tablici 9 [27].
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Tablica 9: Svojstva CrN previlaka [27]:

Svojstvo Iznos
Debljina [pm] do 50
Tvrdoéa (HV,s) 1200 - 2500
Temperatura oksidacije[°C] 750
Koeficijent trenja 0,4-0,6
Boja metalno siva

CrN prevlake su vrlo kemijski otporne te imaju nizak afinitet prema Cu, Ti i Al &to ih Cini
prikladnim za prevlaenje alata za obradu spomenutih materijala. Takoder se koriste i u
medicini. Prema standardu ISO 10993-1 testirani su i koriste se kao biokompatibilni materijali
te kao kemijske barijere te su prihvatljivi kao prevlake medicinskih instrumenata koji dolaze u
kontakt sa kostima, kozom, tkivom ili krvi [27]. Na slici 64 su prikazane pincete koje se koriste

u kirurgiji, a mogu biti prevu¢ene CrN previakama.

Slika 64: Kirurske pincete prevuc¢ene CrN previakama [19]
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5.2 Suvremene previake dobivene PVD postupcima previa¢enja

5.2.1 Prevlake od dijamantu sliénog ugljika nanesene PVD postupcima

U posljednje vrijeme sve se viSe koriste previake dijamantu slicnog ugljika (eng.
Diamond-Like Carbon, DLC). Ove prevlake se mogu proizvesti raznim plazmatskim ili ionski
potpomognutim postupcima. Postoji jedna inacica PVD postupka u kojoj se osim ugljika u
rastuci sloj ukljuci i metal. DLC previake uglavnom se koriste za prevlacenje konstrukcijskih
dijelova zbog niskog faktora trenja [25]. Na slici 65 prikazan je klip motora s unutarnjim

izgaranjem trkacih automobila prevuc¢en DLC prevlakom.

Slika 65: Klip motora s unutarnjim izgaranjem prevuéen DLC prevlakom [5]
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Kao substrat previake dijamantu sliénog ugljika koriste se Celici koji se
niskotemperaturno popustaju na temperaturama do 200 °C. PVD prevlaCenje DLC prevlakama
provodi se na temperaturama od 150 do 250 °C kako ne bi doSlo do promjene svojstava
materijala substrata. PrevlaCenje se uobi¢ajeno obavlja PVD postupkom s magnetronskim
rasprsivanjem materijala, a kao materijali mete uobi¢ajeno se koriste W i WC. Nakon ionizacije
i nagrizanja rasprSivanjem materijala prevlake argonom, dalje se u argonu dovodenjem
elektricnog napona uspostavlja plazma u kojoj se potom nanosi tanka DLC prevlaka. Pri
nano3enju DLC prevlake postepeno se dozira ugljikovodik (najéed¢e C,H,) uz polagano
povecanje parcijalnog tlaka. Naneseni materijal prelazi u metalni karbid, a s daljnjim porastom
parcijalnog tlaka ugljikovodika raste udio ugljika na sloju, sve dok udio metala u sloju ne iznosi
tek nekoliko atomskih postotaka [25]. U tablici 10 navedena su oshovna svojstva DLC

previaka.

Tablica 10: Svojstva DLC prevlaka:

Svojstvo Iznos
Debljina [pm] 1-5
Tvrdoéa (HV, os) >1000
Temperatura oksidacije[°C] 250
Koeficijent trenja 0,02-0,1
Boja metalno siva

DLC prevlake nasle su primjenu u slijedec¢im dijelovima i alatima [2]:
- dijelovi mehanizama za ubrizgavanje goriva,

- poluge mehanizama,

- batovi i prsteni bata,

- lezajevi,

- zupc€anici sustava za sinhronizaciju,

- dijelovi pumpi za vodu i ulje,

- zaStita alata za preoblikovanje aluminijskih legura i Stancanje aluminijskih limova,
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- zaStita alata za duboko vucenje vruce pocin€anih limova i limova od nehrdajuéeg

austenitnog cCelika,
- zaStita alata za injekcijskog preSanja polimera (bez primjene rashladnog medija),

- biomedicinske primjene.

Tvrdo¢a DLC slojeva iznosi oko 1000 HV $to je za vecinu primjena dovoljno visoka
vrijednost. Cesto se dobivaju vise vrijednosti tvrdoée jer ispitivanje tvrdoée prema Vickers-u ne

uzima u obzir elastiCnost sloja.

Najve¢a prednost DLC prevlaka je vrlo nizak faktor trenja, stoga su ove previake
posebice prikladne za triboloSki visokozahtjevne strojne elemente. No najveéi nedostatak DLC
prevlaka je manjkava otpornost na oksidaciju, zbog ¢ega ve¢ pri temperaturama iznad 250°C

dolazi do naglog ostecivanja prevlake [25].

5.2.2 Prevlake molibden-disulfida nanesene PVD postupcima

Prevlake molibdenijeva disulfida (MoST) ve¢ se dugo vrijeme koristi Agencija za
svemirski program "NASA". Prevlaka molibdenijeva disulfida MoST sluzi kao najbolje ¢vrsto
mazivo i pruza visoku otpornost na adhezivno i abrazivno troSenje, uz moguce lezajno
opterecenje do 3 GPa. Uz to prevlaka molibdenijeva disulfida ima ultra-niski faktor trenja koji
moze biti od 0,01 do 0,06 [8]. Na slici 66 prikazana su bregaste osovine i-Vtec motora tvrtke

"Honda" sa bregovima prevucenim prevlakom MoST.

Kombinacija visoke tvrdoc¢e i niskog faktora trenja, prevlake MoST ¢ini prikladnim za
alate postupka obrade deformiranjem za koje ne treba Koristiti maziva. Prevlake na bazi
molibdenijeva disulfida su prikladne za suhu obradu uglji¢nih celika, legiranih celika,

nehrdajucih Celika, Al te Cu slitina.
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Slika 66: Bregasta osovina i-Vtec motora tvtke Honda sa bregovima prevuéenim
previakom MoST [5]

5.2.3 Prevlake cirkonijeva nirida nanesene PVD postupcima

Prevlake cirkonijeva nitrida ili ZrN prevlake su vrlo kvalitetne prevlake za vrlo Siroki
raspon primjene. UobiCajeno se nanose PVD postupkom rasprSivanja materijala prevlake
katodnim lukom. Ovaj postupak omogucéuje taloZzenje ZrN prevlake pri temperaturama do
200 °C, pa je moguce prevlacCiti substrate osjetljive na djelovanje poviSenih temperatura. ZrN
je previlaka svjetlo zlatne boje pa se koristi, osim kao previake otporne na trenje i troSenje, i u

dekorativne svrhe [28]. Svojstva ZrN prevlaka opisana su u tablici 11.

Zbog svog svojstva koje ga Cini suhim mazivom, ZrN prevlake izuzetno su dobre za
prevliaCenje alata za obradu obojenih metala kao to su: Ti, Al, Cu i njihove slitine, lijevano
zeljezo, Ni slitine te polimerne materijale i drvo [28]. Na slici 67 prikazano je svrdlo
komercijalnog naziva POWER Z tvrtke "Masters Cut Tool Corp." prevuceno ZrN previakom
[29].

95



5. Vrste i primjena prevlaka nanesenih PVD postupcima

Tablica 11: Svojstva ZrN prevlaka [28]:

Svojstvo Iznos
Debljina [pm] 1-5
Tvrdoéa (HV,s) 2800
Temperatura oksidacije[°C] 565
Koeficijent trenja 0,5
Boja svjetlo zlatna

Slika 67: Svrdlo tvrtke Masters Cut Tool, model POWER Z, prevuéeno ZrN prevliakom

ZrN previake takoder se koriste kao biokompatibilne, kemijski postojane, previake
prema standardu 1SO 10993-1 za prevlacenje kirurskih instrumenata koji dolaze u kontakt sa

kostima, krvi ili tkivom kao $to su, primjerice, skalpeli, nozevi, Skare, pincete i dr.

5.2.4 Aluminij-oksidne previake nanesene PVD postupcima

NajceS¢e koriStena aluminij-oksidna prevlaka je Al,Os; prevlaka koja se uobi¢ajeno
nanosi PVD postupkom rasprSivanja materijala previake elektricnim lukom. Ova prevlaka se
koristi za oksidacijsku zastitu strojarskih dijelova koji rade na visokim temperaturama. Takva
prevlaka mora biti visoke gustoée sa $to manjim udjelom Supljina te dobrom adhezijom na
substrat [30]. Na slici 68 prikazana je rezna plocica prevu¢ena tankim slojem Al,O3.
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Slika 68: Rezna plocica prevucena Al,O; prevliakom [31]

Prevlake od Al,O imaju vrlo visoku tvrdo¢u od ¢ak 2000 HV na visokim temperaturama
(do 1000 °C), i otporne su na toplinske Sokove. Uz to, Al,O3; previake su kemijski je stabilne u
dodiru s gotovo svim kiselinama osim fluorovodi€ne. Osim za zaStitu materijala od oksidacije
na visokim temperaturama Al,O; prevlake koriste se iza prevlacenje reznih alata, namijenjenih
strojnim obradama lijevanog Zeljeza i niskouglji€nih Celika pri velikim brzinama rezanja (10
m/s) [2].

5.2.5 Toplinske barijere nanesene PVD postupcima

Toplinske barijere (eng. TBC, Thermal Barier Coatings) predstavljaju posebnu grupu
tvrdih prevlaka predvidenih za rad na visokim temperaturama u kemijski agresivnim
sredinama. TBC prevlake razvile su se u je zrakoplovnoj industriji za potrebe izrade mlaznih
motora(koji danas razvijaju temperature i do 1600 °C), plinskih turbina i elemenata za

svemirsku tehnologiju. TBC prevlake u primjeni imaju dvostruki zadatak, a to je [32]:

1. osigurati rad odredenog materijala na temperaturama koje mogu izdrzati, a
na povrsini TBC prevlaka sluzi kao zastita od visokih temperatura;

2. produZiti vijek trajanja prevucenih dijelova povecanjem otpornosti na

visokotemperaturnu koroziju i eroziju.

Na slici 69 prikazana je lopatica plinske turbine prevuéena TBC prevlakom sa prikazanim

sastavom prevlake [33].
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Substrat gornia slof
4'2 : 2l previaka hladnog
Turbinska lopatica 5 ‘S‘ zraka
i superlegur
prevucena TBC ~100 pm| 100-400 pm
prevliakom 1 e —

Udaljenost

Slika 69: Lopatica plinske turbine zasti¢ena i prevu¢ena TBC prevlakom i sastav TBC
previake [33]

Kao $to se vidi i iz slike 67, TBC previake se sastoje od najmanje dva sloja:

1. vanjskog, od keramiCkog materijala ili mjeSavine keramike i vatrootpornih

materijala;

2. unutarnjeg tanjeg sloja koji osigurava zastitu od oksidacije i ujedno

osigurava dobru vezu izmedu substrata i vanjskog kerami¢kog sloja.

Na slici 70 je prikazan sastav TBC prevlake na bazi cirkonijeva dioksida.
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Slika 70: Sastav TBC prevlake na bazi cirkonijeva dioksida [34]

Zbog teSkoca u postizanju adhezivnosti slojeva TBC prevlake i poboljSanja kemijskih
veza u grani¢noj zoni, ove prevlake se najceS¢e nanose PVD postupkom rasprSivanja
materijala previake i postupkom nanoSenja elektronskim snopom (postupak EB PVD).
Opcenito slojevi naneseni postupkom EB PVD imaju razvijenu stubastu strukturu koja

znacajno bolje podnosi velike toplinske dilatacije.

U novije doba razvile su se suvremene TBC prevlake sa materijalom slojeva na bazi M-

Cr-Al-X, u slijede¢im kombinacijama:
1. Co-Cr-Al-Y ( 70%-20%-9%-3% ),
2. Ni-Co-Al-Ti ( 58%-37%-3%-2% ),
3. Ni-Co-Cr-Al-Y (u raznim odnosima ),

4. M-Cr-Al-X, gdje su M ( Ni, Co, Ni+Co ), a X (Y, Hg, Si, Ta).
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5.3 Usporedba PVD prevlaka

U prethodnim podpoglavljima opisane su najCeSce koristene PVD previake,

sistematizirano prikazane na slici 71. Takoder su za svaku PVD prevlaku opisana i

pripadaju¢a svojstva. Usporedba najvaznijih svojstava ovih ranije opisanih PVD previaka

prikazane je na slikama od slike 72 do slike 75. Usporedena su slijede¢a svojstva: debljina

prevlake, faktor trenja, mikrotvrdoca i najve¢a radna temperatura.

)
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lake

prev

PVD

PVD previake

[
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- fitan-nitridne previake,
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CrN
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<
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ZrN
Al203
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- prevlake od dijamantu sli¢nog

ugljika,

- prevlake molibden-disulfida,
- cirkonij-nitridne previake,
- aluminij-oksidne pevlake,

- foplinske barijere.

Slika 71:Sistematizirani prikaz podjele PVD prevlaka

10 20 30

40

Debljina prevlake, [pm]

Slika 72: Usporedba debljina PVD prevlaka
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Slika 74: Raspon iznosa mikrotvrdoée PVD previaka
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TiN
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Suvremene

Radna temperatura, [°C]

Slika 75: Raspon iznosa najveéih radnih temperature PVD prevlaka

Iz prikaza na slikama 72 do 75 zakljuCuje se da se vecina svojstava prevlaka nalazi u
odredenim intervalima vrijednosti. jedan od uzroka ove pojave je anizotropnost svojstava PVD
prevliaka $to je, dakako, posljedica sloZzenosti PVD postupaka i velikog broja reguliranih
parametara. Ovisno o karakteristinoj eksploatacijskoj primjeni PVD previake njen izbor,
odreden je optimalnim svojstvima za zadane eksploatacijske uvjete i podrucje primjene. No iz
histograma, takoder, mozemo zakljuciti da svaka prevlaka nije za svaku primjenu. NajceSce je
situacija takva da se mora odabrati kompromis izmedu pojedinih svojstava, primjerice, za
previake u tribolodkoj primjeni se treba odabrati previaka sa niskim faktorom trenja unato&
tome Sto ta prevlaka ne mozZe izdrzati visoke temperature, tj. dolazi do smanjenja njenih
svojstava pri visokim temperaturama. Isto tako, nakon izbora prevlake treba se voditi rauna o
tome koji PVD postupak je najprikladniji za nano$enje izabrane prevlake, na zadani substrat,
te s kojim ¢e se parametrima prevlaka nanositi. Dakako, teZnja inZzenjerstva povrsine je stvoriti
prevlaku koja ima optimalna svojstva za svaku vrstu primjene, da se moze nanijeti na bilo koji

substrat, uz njeno nanosenje jednostavnim PVD postupkom.
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6. Zakljuéak

Svojstva povrSinskih slojeva strojnih dijelova, alata te predmeta za svakodnevnu
upotrebu vrlo €esto odreduju i njihovu vrijednost zbog toga $to svojstva povrSine utjeCu na
trajnost u eksploataciji te ujedno i na ekonomi¢nost primjene. Iz tog razloga se u moderna
vremena sve viSe pozornosti posvecéuje inZzenjerstvu povrsina. Postupci fizikalnog taloZenja
materijala previake u parnoj fazi ili PVD postupci prate vrlo brz razvoj tehnika i tehnologija te
se razvijaju PVD postupci koji uklju€uju talozenje previaka od gotovo svih materijala na niz

materijala substrata.

Iz opisa fizikalnih procesa u postupku PVD prevlacenja i raznovrsnosti varijanti
postupka slijedi moguénost za dobivanje PVD prevlaka s uobiCajenim rasponom debljina do
10 um, uz tvrdo¢e od 2000 HV do maksimalnih 8000 HV (za DLC prevlake). Pri tome su
dozvoljene radne temperature PVD prevlaka od oko 300 °C (za DLC prevlake) do 1700 °C (za
TBC prevlake). Pri tome za strojne dijelove i alate sa zahtijevanom otpornoséu na vise
mehanizama troSenja, koroziju i zahtjevima za odredenom kombinacijom mehanickih
svojstava Cesto puta nece biti dovoljna samo jedna vrste PVD previaka, veé ¢e biti nuzno

primijeniti viSe slojne prevlake i dupleks postupke.

Pored svih prednosti PVD postupaka koje su navedene u radu postoji jos jedna koja se
u danas$nje vrijeme Cesto spominje i bez toga, konkurentnost na trzistu je mala ili nikakva, a to
je ekoloska prihvatljivost. Visoki vakuum, reaktivha plazma te ultraCisti plinovi i materijali, koji
su osnova za pripremu tankih tvrdih previaka kod fizikalnih postupaka talozenja previaka u
parnoj fazi, predstavljaju temelj ekoloSki Ciste tehnologije, te ih, sa ekoloSkog stajaliSta Cini
nezamjenjivim sa nekim od kemijskim ili termo-kemijskim postupcima. Isto tako, produljenje
trajnosti povrsina, koje Stite materijal kojega prekrivaju, te produljenje Zivotnog vijeka
prevucenih predmeta i moguc¢nost ponovnog nanoSenja previake (obnove) dovodi do znatno

manje potrodnje prirodnih resursa $to prati politiku odrzivog razvoja.

U skoroj buduénosti, koja je vrlo obecavaju¢a za postupke fizikalnih prevliacenja u
parnoj fazi, oCekuje se jo$ intenzivniji razvoj u pogledu novih materijala prevliaka i novih
kombinacija previaka, od kojih ¢e sve imati svoju to¢nu primjenu i u toj primjeni Ciniti proizvode
koji Ce trajati viSe desetaka radnih vjekova proizvoda koji su trenutno u primjeni. Zbog trenutne
ograniCenosti PVD postupaka na proizvode manjih dimenzija, ubrzo éemo svjedoditi o

nastanku velikih vakuumskih komora u kojima ¢e se obradivati sve veci i veci proizvodi.
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