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LASERSKI POSTOPKI ZASCITE POVRSIN

Miha Cekada, Peter Panjan
Institut "Jozef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana

POVZETEK

V prispevku so opisani sodobni postopki zascite povrSin z
laserjem. ZascCita povrSin lahko poteka na tri nacine: (1) Pri
laserskem utrjevanju povrsin lokalno pregrejemo in zakalimo
tanko podpovrSinsko plast; varianta je lasersko pretaljevanje
povrsin, kjer temperatura povrsine za kratek ¢as preseZe talisCe.
(2) Lasersko peskanje uporabljamo za hladno utrjevanje povrSin.
(3) Difuzijskim postopkom je skupna aktivacija povrsine ob
so¢asnem vnaSanju dodajnega materiala. V uporabi so lasersko
plinsko nitriranje, lasersko legiranje in lasersko oplaScanje.

Laser methods for surface protection

ABSTRACT

State of the art in laser surface treatment techniques is described
in this paper. The protection of the surfaces can be achieved in
three ways: (1) At laser surface hardening the surface is locally
annealed and quenched; its variant is laser surface melting, where
the surface temperature exceedes the melting point. (2) Laser shot
peening is used for cold hardening of the surfaces. (3) The
diffusion techniques share a common feature of simultaneous
laser activation of the surface and incorporation of the alloying
material. The following methods are in use: laser gas nitriding,
laser surface alloying and laser surface cladding.

1 UVOD

Ustrezna trdota materiala je eden od kljuc¢nih
dejavnikov, ki odlo¢ajo o uporabnosti in trajnosti
orodja oz. strojnega dela. Intrinzi¢na (lastna) trdota je
snovna lastnost materiala in je odvisna od kemijske
sestave. Pri dani kemijski sestavi pa lahko trdoto
moc¢no variiramo z ustrezno mikrostrukturo, tj. veli-
kostjo zrn in fazno sestavo. Najveckrat trdoto pove-
¢amo s toplotno obdelavo ali z obdelavo v hladnem.

Postopki utrjevanja masivnih materialov, najbolj
raz$irjeno je seveda utrjevanje jekel, je dobro poznano
in ga tukaj ne bomo predstavljali. Pa¢ pa se bomo
osredotoCili na metode, pri katerih je postopek
utrjevanja omejen na tanko obmocje neposredno ob
povrsini, tj. od nekaj desetink milimetra do nekaj
milimetrov. Osnovna prednost utrjevanja povrsin proti
utrjevanju celotnega kosa je v tem, da je lahko osnovni
material mehkejsi in s tem tudi bolj Zilav. Dobimo
torej preprost kompozit: trda povrSina na Zilavi pod-
lagi.

Postopki utrjevanja povrSin niso ostro loceni od
postopkov nanosa prevlek na povrsino. Medtem ko pri
nekaterih metodah le spremenimo mikrostrukturo
povrsine (npr. toplotna obdelava), pa pri drugih
vgrajujemo dodatne snovi v material (npr. anodna
oksidacija, nitriranje), ¢eprav o prevleki v klasicnem
pomenu besede Se ne moremo govoriti. Pri nekaterih
postopkih sicer pripravimo prevleko, a zaradi Sirokega
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difuzijskega spoja ni ostro lo¢ena od podlage (npr.
lasersko oplascanje). Zares loc¢eno prevleko pa dobi-
mo Sele s postopki nanosa iz parne faze (PVD in
CVD).

2 TOPLOTNA OBDELAVA POVRSIN

O tolpotni obdelavi povrSin govorimo tedaj, ko
lokalno segrejemo podpovrSinsko plast, nato pa jo
hitro ohladimo (kaljenje). Ce je ohlajanje dovolj hitro,
pride do fazne transformacije in/ali spremembe veli-
kosti kristalnih zrn. Metoda se najpogosteje uporablja
pri jeklih, kjer odvisno od hitrosti ohlajanja dobimo
razli¢ne strukture: martenzitno, bainitno itd. Precej
manj je toplotna obdelava razSirjena pri drugih
kovinskih materialih (npr. titanove zlitine). Medtem
ko je pri toplotni obdelavi masivnih kosov v vecini
primerov potrebno kalilno sredstvo (voda, olje), pa je
pri toplotni obdelavi povrSin to veckrat nepotrebno
zaradi majhne toplotne kapacitete segrete povrSine —
okoliski material namre¢ deluje kot dober ponor
toplote.

2.1 Klasicni postopki toplotnega utrjevanja povrsin

Indukcijsko utrjevanje (induction hardening)
poteka tako, da nad povr§ino postavimo navitje
(tuljavo), skozi katero spustimo mocan elektri¢ni tok
W, Zaradi indukcije se povrSina segreje, znacilno do
globine 5 mm. Postopek je primeren za utrjevanje
rotacijsko simetri¢nih izdelkov, kot so gredi, in za
izdelke enostavnih geometrij, npr. zobov zobnikov.
Tehnologija je relativno nezahtevna in omogoca
masovno uporabo za nizko ceno.

Poglavitna slaba stran postopka pa je nefleksibil-
nost, saj moramo obliko tuljave prilagoditi posamez-
nemu izdelku, kar je povezano z vecjimi stroSki in
mrtvim ¢asom pri menjavi tuljave. Postopek ni pri-
meren za utrjevanje izdelkov kompleksih geometrij,
tezave so tudi pri utrjevanju manj dostopnih delov.
Precejsen problem je tudi izguba dimenzijskih tole-
ranc, zaradi Cesar je pogosto potrebna dodatna
obdelava.

Plamensko utrjevanje (flame hardening) je dobro
poznan in razSirjen postopek, ki se odlikuje po zelo
nizkih kapitalnih stroSkih in veliki fleksibilnosti. Ker
je energija, ki jo dovajamo na povr$ino, precejsnja, je
potrebno dodatno kalilno sredstvo. S tem so povezane
tudi precejsnje deformacije izdelka. Uporablja se ga za
utrjevanje povrsin zobnikov, gredi, kokil itd. Zaradi
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same narave plamena je ponovljivost postopka
relativno slaba. Obseg podrocja, ki ga utrjujemo, je
neenakomeren, obstaja pa tudi nevarnost lokalnega
taljenja, zato zahteva plamensko utrjevanje precejSnje
znanje operaterja. Dodatna ovira je ekoloSka proble-
mati¢nost postopka in precejSnja poraba energije.

Utrjevanje z oblokom (arc hardening) je primer-
ljivo s plamenskim utrjevanjem. Zaradi stohasti¢ne
narave obloka je tako kot pri plamenskem utrjevanju
podrocje utrjevanja slabo definirano. Analogno so
prednosti postopka velika fleksibilnost in nizka cena.

Utrjevanje z elektronskim curkom (electron
beam hardening) poteka v vakuumu. PovrSino izdelka
lahko segrejemo z defokusiranim elektronskim cur-
kom, s katerim zaobjamemo vecje podrocje, ali pa
izdelek skeniramo s fokusiranim curkom, podobno kot
pri utrjevanju z laserjem (glej spodaj). Postopek je
dobro ponovljiv, z minimalnimi deformacijami izdel-
ka, vakuumsko okolje pa obenem Sciti pred oksida-
cijo. Slabe strani pa izvirajo prav iz vakuumske narave
postopka, saj je velikost izdelka omejena z velikostjo
vakuumske posode, Crpalna faza pa zahteva dodaten
cas.

2.2 Utrjevanje povrs§in z laserjem (laser surface
hardening)

Uporaba laserja je zelo razSirjena na podrocju
varjenja, rezanja in litografije, precej manj pa na
podrocju toplotne obdelave, Ceprav je laserski Zarek
zelo dobro definiran, lahko vodljiv in primeren za
razliéne geometrije izdelkov. Do pred nedavnim je
bila omejitev nizka gostota moci dostopnih laserskih
izvirov. Ena bistvenih prednosti je moznost utrjevanja
poljubno omejenih podrocij, tudi takih, ki so kla-
si¢nim postopkom teZko dostopni (izvrtine, vogali
itd.). Utrjeno podroc¢je ima znacilno debelino 0,2-3
mm in ima visoko trdoto, vecjo obrabno obstojnost in
vecjo odpornost proti koroziji. Kalilna sredstva niso

Slika 1: Postopek skeniranja pri laserskem pretaljevanju po-
vrsin ©; enak princip se uporablja pri vseh laserskih postopkih
obdelave povrsin
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potrebna, saj je segrevanje zelo lokalizirano in je
okoliski material dober ponor toplote.

Lasersko utrjevanje poteka tako, da Zarek skenira
povrSino (slika 1 sicer prikazuje lasersko pretalje-
vanje, geometrija pa je podobna pri vseh laserskih
postopkih obdelave povr$in) “¥, Osnovni problem je
precej$nja odbojnost kovinskih povrSin, npr. pri
CO,-laserju od 90 do 98 %. Odbojnost lahko zmanj-
Samo z vecjo hrapavostjo povrSine, s segrevanjem
povrsine ali uporabo linearno polarizirane svetlobe,
najvec¢ pa je v uporabi dodajanje absorptivnih prevlek.
Primerna prevleka je grafit v koloidni suspenziji,
znacilna debelina prevleke je 10-20 um, kar zmanjsa
odbojnost pod 20 %. Primerna debelina je pomembna:
Ce je prevleka pretanka, prehitro odpari, ¢e je pre-
debela, pa lahko odparjeni material vpliva na
dinamiko utrjevanja. Polega grafita so v uporabi Se
prahovi iz sljude, nekaterih fosfatov (mangana, cinka,
Zeleza) in oksidov (cinka in bakra). Zaradi zaScite
izdelka pred oksidacijo kakor tudi zaradi zaScite
laserske optike pred parami je potrebno prepihavanje z
inertnim plinom, najveckrat z argonom ali dusikom.

Le dobrih pet let nazaj je bil edini primeren laserski
izvir (dovolj velika gostota moci in dolg Cas interak-
cije) CO,-laser z valovno dolZino 10 um (infrardece
podrocje). Danes je na voljo Nd:YAG-laser z deset-
krat manjSo valovno dolZino, kar omogoca prenasanje
snopa z opti¢nimi vlakni. Tako je fleksibilnost
postopka precej vecja. NajnovejSi razvoj diodnih
laserjev pa je omogocil tudi njihovo uporabo v
postopkih utrjevanja. Zaradi majhnih dimenzij jih
lahko pritrdimo direktno na glavo manipulatorja (slika
2). Znacilna moc¢ laserjev pri utrjevanju povrsin je
nekaj kilovatov, gostota moci pa v obsegu 1-100
W/mm?®.

Velik pomen ima pravilna izbira oblike pramena
(Zarka) in parametrov skeniranja. Namesto ostre koni-
ce Gaussove oblike je primernejSi nekoliko defoku-
siran Zarek, ki ima bolj mizasto porazdelitev gostote

Slika 2: Lasersko utrjevanje robnikov avtomobilskih vrat z diod-
nimi laserji (Volkswagen) ®
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moci. Znacilen Cas interakcije laserskega Zarka na
danem mestu povriine je 0,01-2 sekunde. Ce so
pasovi skeniranja preblizu skupaj, lahko pride do
efekta lokalnega popuScanja. Tik ob utrjenem
podrocju je namre¢ ozek pas, ki je bil izpostavljen
nekoliko niZji temperaturi, tako da lahko podrocje, ki
smo ga v prejSnjem ciklu utrdili, v naslednjem popu-
stimo.

Lasersko utrjevanje povrsin je najbolj razsirjeno v
avtomobilski industirji, kjer je tudi prvi dokumen-
tiran primer uporabe z zaCetka 70-ih let ®. Gre za
litoZelezno ohiSje pogonske gredi z dobro natezno
trdnostjo, obdelovalno sposobnostjo in relativno nizko
trdoto. Poskusili so naslednje metode utrjevanja:

« uporabo litega Zeleza z visjim odstotkom ogljika;
to bi pomenilo teZje obdelovanje in vi§je stroSke
orodja

« indukcijsko ali plamensko utrjevanje; to bi bilo
povezano s prevelikimi deformacijami izdelka

« nitriranje; zahtevalo bi dodatno pregrevanje, kar bi
povisalo stroske izdelave.

Odlocili so se za utrjevanje s CO,-laserjem z
naslednjimi parametri: §irina pasu utrjevanja 2 mm,
globina utrjene cone 0,3 mm. S tem so povecali trdoto
iz HV 170 na 700 in zmanjSali obrabo za 80 %.
Deformacij izdelka skoraj ni bilo, saj je bilo utrjenega
materiala le 28 g v celotni masi izdelka 6,3 kg.

Primer iz strojne industrije je utrjevanje litoze-
leznih leZiS¢ za noZe, ki se uporabljajo v proizvodnji
valjev za izdelavo papirja @. Zahtevana trdota je bila
HV 580 do globine 1 mm. Izdelovalec (Artekno-
Metalli Oy, Finska) je leZi$¢a utrjeval indukcijsko, pri
¢emer je imel velike teZave z deformacijami. Odprav-
ljal jih je z ekstenzivno kasnejSo obdelavo, zaradi
Cesar je moral biti izdelek Ze vnaprej nekoliko
predimenzioniran. Ker je postopek utrjevanja prevzel

podizvajalec, je to pomenilo Se dodatno izgubo Casa.

Vpeljava laserskega utrjevanja je prinesla vrsto
prednosti: ¢as obdelave se je zmanjSal na 1 uro; ves
postopek je bil opravljen na enem mestu; trdota je
dosegla HV 900; deformacije so se mo¢no zmanjsale,
tako da so bile potrebne le manjSe korekcije. V
prihodnje nameravajo zmanjsati debelino utrjene cone
na 0,5 mm, kar bi pomenilo dokon¢no odpravo
kasnejse obdelave.

Dodatni primeri so Se ?:

« preSe za preoblikovanje ploCevine: zmanjSanje
deformacij na minimum, odprava dodatne obde-
lave;

« lopate parne turbine iz nerjavecega jekla: zmanj-
Sanje Casa obdelave za 90 %, vec¢ja odpornost proti
utrujanju;

« robniki avtomobilskih vrat (Volkswagen): eden
prvih primerov uporabe diodnih laserjev v indu-
striji (slika 2);

« batni obrocki za ladijske motorje: dvakratno pove-
¢anje trajnostne dobe.

V prihodnosti se obeta Siroka uporaba v ladje-
delni$tvu in na podro¢ju hladnega preoblikovanja in
tlacnega litja.

2.3 Lasersko utrjevanje povrsin s pretaljevanjem
(laser surface melting)

Postopek laserskega utrjevanja s pretaljevanjem se
od prej opisanega laserskega utrjevanja razlikuje le v
tem, da povecamo gostoto moci laserskega Zarka do te
mere, da temperatura povrsine izdelka naraste preko
talis¢a. Kontakt laserskega Zarka s povrSino je torej
talina, ki potuje skupaj z Zarkom, takoj za njim pa se
zaradi hitrega ohlajanja strdi (slika 1). V talini pride
do popolne homogenizacije materiala, po strjevanju pa
nastane nova mikrostruktura. V uporabi je tudi izraz
lasersko glaziranje (laser glazing).

Osnovni namen segrevanja preko taliSca je v tem,
da zaradi zelo visokih hitrosti ohlajanja (10°~10°* K/s)
nastanejo mikrostrukture, ki jih s klasi¢nimi postopki
ne moremo pripraviti. Gre za nastanek metastabilnih
struktur in visoke topnosti. Tak$na mikrostruktura je
pogosto povezana z visoko trdoto (slika 3a). Ta
postopek se mnogo bolj uporablja pri utrjevanju
aluminijevih in magnezijevih zlitin, pri jeklih pa je
taljenje veCinoma nezaZelen pojav. Pri slednjih
namre¢ pride do zmanjSanja trdote v pretaljenem
materialu.

Z laserskim pretaljevanjem jim je uspelo povecati
trdoto zlitine Al-Cu za faktor 3 . Pri aluminijevih
zlitinah so dobili dobre rezultate Sele po kasnejSem
peskanju: boljSo korozijski obstojnost in odpornost
proti utrujanju ©. Pri magnezijevih zlitinah poro¢ajo o
povecanju trdote za faktor 3 in odpornosti proti
koroziji ©.

Pri keramicnih materialih se z laserskim preta-
ljevanjem (utrjevanje v tem primeru ni najbolj
primeren izraz) zapira pore in s tem izbolj$a nekatere
mehanske lastnosti. Kerami¢ni materiali na osnovi
Si0,, ALO; in ZrO, se Siroko uporabljajo v visoko-
temperaturnih aplikacijah kot konstrukcijski elementi,
cevi itd. Njihova osnovna mikrostrukturna pomanj-
kljivost je poroznost, zaradi katere so ti materiali
krhki, s poroznostjo pa je tudi povezana korozijska
obstojnost.

Ceprav imajo kerami¢ni materiali visoko talisCe,
pa lahko to temperaturo z laserjem doseZemo s
primerno visoko gostoto moci. Nastane tanka plast
taline, ki zalije pore in ima po strjevanju nasprotno od
masivnega materiala precej manj$o poroznost (ta je po
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navadi posledica termi¢nih napetosti) (slika 3b). V
nekaterih primerih pride tudi do tvorbe drugih faz,
npr. pasivacijske plasti in do znacilne dendritske
mikrostrukture.

Z laserskim pretaljevanjem je uspelo povecati
odpornost keramike ZrSiO, proti toplotnim Sokom in
zmanj$ati visokotemperaturno korozijo v solni kopeli
za razred velikosti 7.

3 HLADNO UTRJEVANJE

Hladno utrjevanje je proces, analogen toplotni
obdelavi. V obeh primerih gre za spremembo mikro-
strukture ob nespremenjeni povpre¢ni kemijski
sestavi. Pri hladnem utrjevanju dobimo povecanje
trdote z vnaSanjem dislokacij in spremembo velikosti
kristalnih zrn, medtem ko do sprememb faze v vecini
primerov ne pride. Dodaten efekt je vnos kompre-
sijskih notranjih napetosti, ki zavirajo rast razpok.

Globoko valjanje (deep rolling) je postopek
valjanja pod velikim kontroliranim pritiskom, s
katerim utrdimo povrSino. Nasprotno od peskanja je
povrsina bolj gladka kot pred obdelavo. Postopek je
relativno poceni, a je omejen na gladke geometrije.

Pri peskanju (shot peening) povrsino utrdimo z
obstreljevanjem z jeklenimi (steklenimi, kerami¢nimi)

Slika 3: SEM-posnetek prereza lasersko pretaljene povrSine: (a)
kovinska podlaga (MZ — pretaljeno podrocje, TZ — prehodno
podrocje, HAZ — utrjeno podrocje) ®¥; (b) kerami¢na podlaga 7
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Slika 4: Shema laserskega peskanja: (1) udarni val, (2) vzorec,
(3) oblak plazme, (4) zaporna plast, (5) laserski Zarek, (6) ab-
sorptivna prevleka ??

kroglicami. Znacilna globina utrjene cone je 100-200
um. Postopek je enostaven in poceni, vendar je
globina utrjevanja neenakomerna. Udarec kroglice
spremlja nastanek kraterja, kar poveca hrapavost
povrsine, to pa ima poleg lepotnih lahko tudi funk-
cionalne slabe strani. Trajnost izdelka med utrujanjem
se poveca za faktor 3-10.

3.1 Lasersko peskanje (laser shot peening)

Izraz "lasersko peskanje" je povzet po podobnih
efektih na povrsini izdelka kot pri klasi¢nem peskanju,
Ceprav se postopka mocno razlikujeta. Medij, ki
utrjuje povrsino pri laserskem peskanju, je pregret
oblak materiala, uparjenega z laserjem (slika 4).
Izdelek prekrijemo z absorptivno prevleko (najveckrat
kar ¢rna barva) in jo obstreljujemo z laserjem.
Prevleka se upari, nastane oblak plazme in udarni val
utrdi povrSino. Efekt se moc¢no poveca, ¢e preko
absorptivne prevleke postavimo Se t. i. zaporno plast
(najveckrat tekoca voda), ki prepreci uhajanje upar-
jenega oblaka v okolico. Tlak je velikostnega reda
nekaj GPa. Postopek je podoben laserskemu utrje-
vanju, s to razliko, da je pri laserskem peskanju
absorptivna prevleka debelej$a, zato so termic¢ni efekti
omejeni le nanjo.

V primerjavi s klasi¢nim peskanjem doseZemo pri
laserskem za skoraj red velikosti ve¢jo globino utrjene
cone (preko 1 mm). Globlje utrjena plast pomeni
boljSo zascito pred nastankom podpovrsinskih razpok.
Prednosti pred klasi¢nim peskanjem so Se odsotnost
kraterjev, boljSa dostopnost notranjih povrsin in lazZja
obdelava omejenih povrSin. Poglavitni slabosti sta
visoka cena in majhna hitrost obdelave.

Lasersko peskanje se veliko uporablja v letalski
industriji, predvsem pri utrjevanju robov turbin ®.
Uporabili so ga tudi Ze za zasCito ZelezniSkih tirov ©.

7
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4 DIFUZIJSKI POSTOPKI UTRJEVANJA

Pri toplotni obdelavi spremenimo mikrostrukturo
izdelka na povrSini, medtem ko povprecna kemijska
sestava ostane enaka. Le-to pa lahko spremenimo
tako, da na povrSino dodajamo material, bodisi v
obliki plina, prahu ali suspenzije. Tedaj govorimo o
difuzijskih postopkih.

4.1 Termokemijski postopki

Termokemijska obdelava je postopek utrjevanja
povrsine podlag iz jekla, uporablja pa se tudi za
titanove zlitine. Najpogosteje s temi postopki oboga-
timo povrSino z duSikom in/ali ogljikom do znadilne
globine nekaj 100 um. Glede na temperaturo in dodani
element razlikujemo nitriranje, nitrocementiranje,
cementiranje in karbonitriranje.

Za nitriranje se uporablja dusik, za nitrocemen-
tiranje meSanica duSika in enega od niZjih ogljiko-
vodikov pri temperaturi med 490 °C in 580 °C. Dusik
oz. ogljik difundirata v feritno zlitino, kjer se veZeta z
legirnimi elementi. Pri teh temperaturah poteka proces
nitriranja v feritnem obmocju, zato po nitriranju oz.
nitrocementiranju nasprotno od cementiranja in kar-
bonitriranja (ki potekata pri temperaturi avsteni-
zacije) ni potrebno popuscanje. Pri termokemijskih
postopkih utrjevanja povrSin nastane na povrSini
spojinska (bela) plast, pod njo pa relativno debela
difuzijska cona. Bela plast, ki jo sestavljata fazi
v-Fe,N in n-Fe,;N, je sicer zelo trda, vendar so v njej
velike notranje napetosti, zaradi katerih je krhka. Zato
je nezazelena in jo moramo pred uporabo orodij
kemijsko ali mehansko odstraniti. Z ustrezno izbiro
parametrov termokemijske obdelave pa lahko njeno
debelino zmanj$amo na minimum.

Vsa jekla lahko med termokemijsko obdelavo pri
doloceni temperaturi tvorijo Zelezove nitride in
karbide. Proces nitriranja je intezivnej$i v jeklih, ki
vsebujejo enega ali vec legirnih elementov, kot so: Al,
Cr, V, W ali Mo. Drugi legirni elementi (Ni, Cu, Si ali
Mn) ne vplivajo bistveno na proces nitriranja. Zato ta
ni odvisen samo od parametrov obdelave (tempe-
ratura, ¢as nitriranja), ampak tudi od sestave jekla. S
termokemijsko obdelavo orodnih jekel povecamo
trdoto povrSinske plasti (do nekaj 100 um) in obrabno
obstojnost, izboljSamo odpornost proti utrujanju in
korozijsko obstojnost (z izjemo nerjavecega jekla). Na
tako obdelano podlago je pogosto smiselno nanesti
trdo PVD-prevleko. Tako dosezemo sinergijski uc¢inek
obeh metod utrjevanja. Ce uporabimo plazemsko
nitriranje oz. nitrocementiranje, potem lahko oba
postopka naredimo v isti vakuumski posodi. Plazem-
sko difuzijsko utrjevanje omogoca tudi boljSo kontro-
lo sestave in debeline spojinske plasti.
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4.2 Laserski difuzijski postopki

Kot smo Ze opisali v poglavju o laserskem
utrjevanju, je laser medij, s katerim modificiramo
lastnosti povrSine, ne da bi katerikoli material
dodajali. Logi¢na nadgradnja tega postopka je prav
dodajanje materiala, bodisi v obliki plina, prahu ali
suspenzije. Laserski zarek torej katalizira reakcijo
med podlago in dodanim materialom ali pa stimulira
difuzijo dodanega materiala v podlago. Razlikujemo
dva postopka: lasersko legiranje povrsin (laser
surface alloying), kjer obogatimo povrsinski del z
dodanim materialom, in lasersko oplas¢anje povrsin
(laser surface cladding), kjer pa gre za lasersko
induciran nanos prevleke. Meja med tema dvema
postopkoma ni ostra, tudi terminologija ni ustaljena.
Veckrat namrec¢ naletimo na opis "laserskega legi-
ranja", ki bi mu po gornji definiciji morali reci
"lasersko oplaSCanje". Za lasersko oplas€anje se
veckrat uporablja tudi izraz "lasersko inZenirstvo
povrSin" (laser surface engineering), Ceprav je pojem
v osnovi precej bolj sploSen.

Medtem ko imajo laserski difuzijski postopki vrsto
prednosti, pa je njihova skupna slabost visoka cena in
nizka hitrost obdelave. Znacilna hitrost pri laserskem
legiranju je 2 m/min (pri laserskem oplascanju le 0,5
m/min), Sirina obdelovanega podrocja pa je le nekaj
milimetrov.

4.3 Lasersko legiranje povrsin (laser surface
alloying)

Lasersko legiranje z duSikom iz duSikove atmo-
sfere je dejansko le varianta plinskega nitriranja in ga
tudi imenujemo lasersko plinsko nitriranje (laser
gas nitriding). Z laserskim curkom segrejemo povr-
S§ino, da nastane difuzijska in/ali spojinska nitridna
plast. Vecinoma se ga uporablja na titanu in titanovih
zlitinah. Lasersko nitriranje lahko izvedemo tudi tako,
da nanesemo prah spojine, bogate z duSikom, in
induciramo legiranje z laserjem (glej spodaj). Tak
postopek je tudi v uporabi na titanu in njegovih
zlitinah, naneseni material pa je TiN.

Lasersko legiranje povrsin (sliki 5a in 6) izve-
demo tako, da povrSino prekrijemo s plastjo legirnega
elementa. Variantno lahko prah sproti dodajamo. Ko
na plast posvetimo z laserjem, se v celoti stali dodana
plast kakor tudi del podlage. Dobimo homogeno
mesanico podlage z dodanimi legirnimi elementi. Ko
se le-ta strdi, nastane legirana povrSina z Zelenimi
mehanskimi in mikrostrukturnimi lastnostmi. Pri
laserskem legiranju je delez legirnih elementov le
nekaj odstotkov v povrsinski plasti. Glavni razlogi za
poboljsanje lastnosti so: utrjevanje s trdno raztopino,
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Slika 5: Shema laserskega legiranja povrsin (a) in laserskega
oplas¢anja povrsin (b) (19

nastanek novih faz in mikrostrukturni efekti zaradi
hitrega ohlajanja.

Tako so uspe$no povecali korozijsko obstojnost in
trdoto zlitine zircaloy (zlitina na osnovi cirkonija za
jedrske aplikacije) z legiranjem z niobijem "%, Nekaj
uspes$nih poskusov je bilo tudi z za$cito magnezija z
legiranjem s Cr, Al, Fe in Cu "". V kombinaciji z
nitriranjem je uspelo zascititi titan, tako da so ga
posuli z aluminijevim prahom v dusikovi atmosferi 2.
Nastala povrSina je vsebovala intermetale (Ti-Al) in
nitride (Ti-N in Ti-Al-N). Zgolj z nitriranjem podlage
iz Ti-6Al-4V pa so nastali dendriti iz TiN, kar je
povecalo obrabno obstojnost "®. Poroc¢ajo tudi o
poboljsanju obstojnosti proti kavitacijski koroziji za
faktor 12.

M layer

legirano
podrodje

Slika 6: SEM-posnetek prereza pripravljene plasti pred
laserskim legiranjem (a) in legiranega podrocja po laserskem
legiranju (b); povecavi nista enaki ¥
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4.4 Lasersko oplascanje povrsin (laser surface
cladding)

Lasersko oplascanje (slika 5b) se od laserskega
legiranja loci po tem, da gre pri oplas¢anju za nanos
plasti dodanega materiala, delez elementov podlage v
plasti pa je majhen.

Postopki so precej obcutljivi na parametre laser-
skega Zarka (poskuSali so tudi z veCkratnim skenira-
njem), poleg tega je Se precej tehni¢nih problemov, ki
Se niso bili dokonc¢no reseni: nekompatibilni termicni
raztezki, slabo omakanje, krhkost ob povisani trdoti
itd. Ena od najbolj perspektivnih reSitev so gradientne
prevleke (functionally graded materials), kjer se last-
nosti (sestava, velikost zrn, notranje napetosti) name-
noma spreminja od podlage proti povrsini.

V vecini primerov laserskega oplas€anja gre za
sintezo plasti iz t. i. kompozitov kovina-matrica
(metal-matrix composites), tudi poznanih pod kratico
MMC. Postopek priprave je tak (slika 7), da najprej
prekrijemo povrsino s prahom refraktornega materiala
(npr. SiC, WC, TiN, TiB,), ki mu primeSamo prah
kovine (npr. Al, Cu). Tako pripravljena povrSina ima
torej komponenti z visokim in nizkim talis¢em. Ce
posvetimo nanjo z ne premoc¢nim laserskim Zarkom,
bo le-ta raztopil komponento z nizkim taliS¢em

lec¢a

laserski

laserja

Slika 7: Lasersko oplas¢anje povrSin: (a) shema postopka @V,

(b) primer uporabe — prekrivanje roba turbine (¥
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podrocje brez
zr TiC

povrsinski del,
oplas¢en s TiC

_podlaga
(Al zlitina)

Slika 8: SEM-posnetek prereza lasersko oplas&ene povrsine 3

(kovino), v trdnem stanju pa bodo ostali refraktorni
delci. Nastala bo torej talina dodane kovine, v njej pa
bodo dispergirani trdi delci. Ko se bo struktura strdila,
bomo dobili kovinski kompozit s trdimi refraktorni
delci. Debelina tak$ne utrjene plasti je v milimetrskem
podrocju (slika 8).

Poleg elementov predhodno nanesene plasti se pod
vplivom laserskega Zarka raztopi tudi vrhnji del
podlage. Nastane torej difuzijski spoj med podlago in
plastjo, ki zagotavlja dobro adhezijo.

Lasersko oplascanje s kompoziti MMC se upo-
rablja pri zasciti konic plinskih turbin “**. Oprav-
ljenih je bilo Ze veC uspeS$nih Studij zascite jekel,
aluminijevih in titanovih zlitin s kompoziti MMC.
Zanimiva aplikacija je legiranje nerjavecega jekla z
WC 9 Poleg povecanja trdote s HV 200 na 1000 je
uspelo kavitacijsko erozijo zmanjsati za faktor 30.
Porocajo tudi o znatnem povecanju abrazijske
obstojnosti jekel (dodani prah bora in borovih spojin,
WC, SiC) "7, Zlitino na osnovi aluminija je uspelo
zascititi s prahom TiC, prekritim z bakrom "*. Tako so
dobili intermetal Al-Cu, v katerem so bili dispergirani
delci TiC. Obrabna obstojnost se je povecala za faktor
6. Na podoben nacin so zascitili zlitino na osnovi
magnezija s prahom ALO; + Al . Dobili so kom-
pozit zrn Al,O; v matrici AI-Mg. Trdota se je povecala
za red velikosti, obrabna obstojnost pa za skoraj dva
reda velikosti. Lasersko opla$€anje se uporablja tudi v
avtomobilski industriji, konkreten primer je zaScita
aluminijevih cilindrov z FeO “. Prav tako je Ze v
komercialni uporabi zascita titanovih zlitin s kom-
pozitom AlL,O; / TiO,.
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5 SKLEP

Opisanim laserskim postopkom poboljSanja povr-
Sin je skupna vrsta prednosti (ponovljivost, mozZnost
avtomatizacije, natancno nastavljanje parametrov,
Sirok spekter materialov), bistveni slabosti pa sta nizka
hitrost obdelave in visoka cena. Zato se ve¢inoma
uporabljajo le v proizvodnji najzahtevnejsih izdelkov
(npr. v letalski industriji). Predvsem lasersko utrje-
vanje povrSin pa se Ze Siri v masovno proizvodnjo in
pricakovati je, da se bodo v naslednjih letih ti postopki
uveljavili tudi SirSe.
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TRIBOLOSKE LASTNOSTI TRDIH ZASCITNIH PREVLEK

Peter Panjan, Miha Cekada
Institut "Jozef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Razli¢ni postopki plazemskega inZenirstva povrSin se danes
uporabljajo za izboljSanje triboloskih lastnosti orodij in strojnih
delov. Katero prevleko izberemo za zacito le-teh, je odvisno od
triboloskih razmer in prevladujo¢ih mehanizmov obrabe v
izbranem primeru njihove uporabe. V tem prispevku opisujemo
osnovne mehanizme obrabe in tiste fizikalne lastnosti trdih
prevlek, ki so pomembne s triboloskega vidika.

Tribological properties of hard coatings
ABSTRACT

Today various plasma surface engineering techniques are used to
improve the tribological properties of tools and components. The
protective coating should be selected to match the tribological
situation and the life limiting surface damage mechanisms on the
intended application. In this paper the basic wear mechanisms are
described as well as the physical properties of hard coatings
relevant from tribological point of view.

1 UVOD

Orodja in strojni deli se obrabljajo zaradi lomov,
abrazije, zvarjanja in trganja delcev, mehanskega in
termi¢nega utrujanja materiala, difuzijskih pojavov in
oksidacije.

Razli¢ne oblike obrabe so skupaj s korozijo in
utrujanjem materiala glavni omejujoci faktor pri
uporabi orodij in strojnih delov. Obraba ni snovna
lastnost materiala orodja oz. strojnega dela, ampak je
lastnost triboloSkega sistema. Vsaka sprememba
obremenitve, hitrosti ali vplivov iz okolja povzroci
spremembe Vv hitrosti obrabe na eni ali obeh kompo-
nentah triboloskega sistema. Metoda zascite orodja oz.
strojnega dela je odvisna od natan¢ne dolocCitve
triboloskega problema, zato moramo biti zelo pazljivi
pri uporabi splosnih napotkov pri reSevanju speci-
fi¢nih problemov.

Metode za izboljSanje obrabne obstojnosti povrsin
orodij in strojnih delov lahko v sploSnem delimo v dve
skupini:

1. Difuzijske metode, s katerimi spremenimo sestavo
povrsinske plasti orodja oz. strojnega dela. Difu-
zijske metode so lahko:

- termi¢ne (indukcijsko utrjevanje, utrjevanje s
plamenom, lasersko utrjevanje, plazemsko utrje-
vanje)

- termokemijske (oglji¢enje, karbonitriranje, nitri-
ranje, boriranje)

- ionska implantacija

2. Metode, ki omogocajo nanos obrabno obstojne
prevleke na povrsino orodja oz. strojnega dela. V
praksi se uporabljajo:

VAKUUMIST 24/4 (2004)

- elektrokemijski nanos (npr. trdo kromanje)

- plazemski elektrokemijski nanos (npr. nanos
tanke plasti korunda z anodno oksidacijo)

- kemijski nanos (npr. netokovni nanos trdega
niklja, postopek Toyota)

- termic¢ni prSilni postopki (plamenski, elektro-
oblo¢ni, plazemski)

- kemijski postopki nanaSanja iz parne faze
(CVD)

- kemijski postopki nansanja v nizkotla¢ni plazmi
(PACVD)

— fizikalni (vakuumski) postopki (PVD) nanasanja
(naparevanje, naprSevanje, ionsko prekrivanje).

Ceprav je glavni pomen zaiCitnih prevlek povecati
obstojnost orodja oz. strojnega dela, ima prevleka Se
nekatere druge pozitivne ucinke:

a) izboljSanje obrabne obstojnosti omogoca vecje
rezalne hitrosti in posledi¢no vecjo produktivnost,
ki je pogosto pomembnejsa od vecje obstojnosti
orodja;

b) zmanjSanje trenja, kar pomeni manjSo porabo
energije; v nekaterih primerih se lahko odpovemo
mazanju ali hlajenju;

¢) zmanjSanje navarjanja, kar je klju¢nega pomena
pri zas¢iti orodij za hladno preoblikovanje;

d) z zascitno prevleko lahko izboljSamo triboloSke
lastnosti aluminijevih, titanovih in drugih zlitin
lahkih kovin, s katerimi nadomestimo konven-
cionalne materiale (npr. konstrukcijsko jeklo).

2 MEHANIZMI OBRABE ORODIJ IN
STROJNIH DELOV

V praksi razlikujemo razlicne triboloske kontakte
dveh povrsin trdnih teles, ki so v medsebojnem
gibanju: razenje, abrazija, erozija, drsenje, valjanje
U Za vsakega od njih so znalilne obremenitve in
posledicno trenje ter mehanizmi obrabe. V splosnem
velja, da majhnemu trenju ustreza majhna obraba in
velikemu trenju velika. Znacilne poskodbe zaS¢itnih
prevlek so predvsem luscenje (adhezijska poSkodba)
in razpokanje (kohezijska poSkodba). Sicer pa se v
tribologiji srecujemo z poSkodbami, ki jih lahko
razvrstimo Vv tri kategorije:

i) poskodbe brez izmenjave materiala

V tem primeru se srefujemo z permanetno
spremembo geometrije in/ali topografije obdelovanca,
kot so npr. raze ali razpoke (klju¢ni parametri so trdota
in Youngov modul prevleke in podlage ter Zilavost

11
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prevleke; trdota prevleke odlocilno vpliva na od-
pornost prevleke na razenje, medtem ko je Zilavost
prevleke odgovorna za odpornost le-te na Sirjenje
razpok)
ii) poSkodbe z odvzemanjem materiala (obraba)

Obrabna odpornost prekritega orodja je predvsem
odvisna od prevleke; obraba je posledica luscenja
prevleke (adhezijska obraba) ali odstranjevanja le-te
zaradi erozije, abrazije, kemijskega raztapljanja itd.
iii) poSkodbe zaradi navarjanja materiala obdelo-

vanca

Material obdelovanca, ki se nalepi na povrsino
orodja, povzroCi nastanek odtisov (vdrtin) in raz na
povrSini izdelka. Nalepljanje se lahko zmanjSa s
pripravo gladke povrsine orodja oz. strojnega dela in z
nanosom prevleke, ki ima majhno kemijsko afiniteto
do materiala obdelovanca.

-
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Slika 1: Shematski prikaz triboloskih kotaktov

Glavni mehanizmi obrabe so: adhezijska,
abrazijska in kemijska obraba ter obraba zaradi
utrujanja materiala. V vecini triboloskih kontaktov
hkrati deluje ve¢ mehanizmov obrabe.

a) Adhezijska obraba

Kadar se stakneta vrS§icka dveh povrSin trdnih
snovi, lahko pride do nastanka hladnega zvara. Pri

Slika 2: Shematski prikaz adhezijske obrabe in poskodba stroj-
nega dela zaradi tovrstne obrabe ®
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relativnem tangencialnem gibanju povrSin se odtrga
del mehkejSega materiala. Na adhezijsko obrabo
znatno vplivajo tanke zaScitne plasti in razli¢ni
kontaminanti. V posebnih primerih, kot je drsenje
sticnih ploskev v vakuumu (vesoljska plovila) ali
inertni atmosferi, ali kadar so lokalne temperature na
vrsickih zelo visoke, je adhezijska obraba dominanten
mehanizem obrabe.

b) Abrazijska obraba

Abrazijska obraba se pojavi, kadar je material ene
sticne povrSine trSi od druge (zaradi hrapavosti in
valovitosti povrSine kontaknih materialov pride do
plasti¢ne deformacije mehkejSega materiala) ali kadar
se na stiku pojavijo trdi delci. Delci trSega materiala se
odtisnejo v mehkejSo snov, kar povzroci plasti¢no de-
formacijo mehkejSe snovi. Pri tangencialnem gibanju
trSe snovi pride do pluZenja, zato na povrSini meh-
kejSega materiala nastanejo brazde in raze).

Slika 3: Shematski prikaz abrazijske obrabe in poskodba stroj-
nega dela zaradi tovrstne obrabe ®

c) Erozijska obraba

Erozija povrSine orodja ali strojnega dela se pojavi,
¢e njihovo povrsino zadane curek hitrih trdih delcev,
drobnih kapljic ali plina. Odziv materiala podlage je
odvisen od njegovih lastnosti in predhodne obdelave
ter od vrste erozijskih delcev, njihove hitrosti, veli-
kosti in vpadnega kota. Z erozijsko obrabo se
sreCujemo predvsem pri orodjih za tlacni liv kovin in
orodjih za brizganje plastike. Trda prevleka je
erozijsko tem bolj obstojna, ¢im bolj je trda in Zilava.

¢) Obraba zaradi utrujanja

Med dolgotrajnim obremenjevanjem in razbre-
menjevajem povrsSine pride do zdruZevanja dislokacij
in por (utrujanje materiala), zaradi Cesar se pojavijo

Slika 4: Shematski prikaz obrabe zaradi utrujanja in poskodba
strojnega dela zaradi tovrstne obrabe ®
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razpoke. Pri tem se koScki materiala odtrgajo. Obraba
povrSine zaradi utrujanja je najpogostejsSi mehanizem
obrabe leZajev in zobnikov. Na podoben nacin se na
drsnih povrSinah pojavi delaminacijska obraba. Ta je
posledica ponavljajocega drsenja vrSickov na eni od
povrSin v triboloSkem kontaktu. Pri tem pride do
nukleacije majhnih razpok pod povsino.

d) Kemijska obraba

NajpogostejSa oblika kemijske obrabe je oksi-
dacija. Oksidacijska plast ima funkcijo za$cite, ki
bistveno zmanjsa tako trenje kot obrabo. Vendar se ta
plast zaradi razenja nepretrgoma odstranjuje. Pri
rezalnih procesih zelo vro¢ odrezek drsi ob prosti
povrSini orodja. Temperatura na sti¢ni povrSini lahko
preseze 700 °C, zato je povrSina odrezka delno
staljena. V taksSnih okolis¢inah pride do difuzije ali
raztapljanja orodnega materiala v materialu odrezka,
kar povzroci poskodbe na delovni povrsini orodja.

= K=

Slika 5: Shematski prikaz kemijske obrabe in poSkodba stroj-
nega dela zaradi tovrstne obrabe ®

3 LASTNOSTI TRIBOLOSKIH PREVLEK

Kljuéni zahtevi glede izbire triboloSkega sistema
(material podlage orodja oz. strojnega dela / zaScitna
prevleka) sta povezani glede na:

1) obrabno obstojnost in
2) trenje

Da bi zadostili tem dvem funkcijskim zahtevam,
moramo najprej zagotoviti zadostno adhezijo prevleke
na podlago in nosilnost kompozita plast-podlaga.
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Slika 6: Shema triboloSkega sistema in kljuc¢ne lastnosti
podlage, prevleke in povrsine, ki odlocilno vplivajo na obrabo

orodja oz. strojnega dela
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Slika 7: Parametri zasCitne prevleke, ki vplivajo na triboloske
lastnosti prevleke

Nosilnost kompozita plast-podaga je sposobnost
le-tega, da med delovanjem triboloskih obremenitev
ne pride do plasticne deformacije podlage ali poskodb
prevleke, kot so luS¢enje in razpokanje.

S triboloskega vidika so klju¢ne naslednje lastnosti
trdih prevlek:

a) trdota

Pravzaprav je pomembno razmerje med trdoto
prevleke in trdoto podlage. Kadar nanesemo mehko
prevleko (npr. MoS,, DLC, WC/C), zniZamo trenje in

Pimary

IR

13 e s
Crh §
— TiK & .'f
: 1 1 F r
z i £k
£ i P i
3 =X F .
3 g g
g5 ‘w F
e -
o I F i
.r".'. & 3
0 === i
1] i i i& vl ]

Globina odtisa / ym
Slika 8: Merilnik mikrotrdote Fischerscope H100C (zgoraj) in
meritev globine odtisa v odvisnosti od obteZitve med obre-
menjevanjem in razbremenjevanjem (spodaj) ter shematski
prikaz odtiskovanja (sredina; dy-globina odtisa zaradi plasti¢ne
deformacije, de-globina odtisa zaradi elasti¢ne deformacije) ©
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natezne napetosti na stiku s podlago, ki pospesujejo
nastajanje in $irjenje razpok. Trda prevleka (TiN,
TiAIN), ki jo nanesemo na relativno mehko podlago,
pa zmanjSa abrazijsko obrabo. Trdoto prevleke
najpogosteje merimo po metodi Vickers, tako da
naredimo odtis z diamantno konico pri stati¢ni obte-
Zitvi le-te z maso od 25 do 50 g. Iz diagonale odtisa, ki
jo izmerimo pod opti¢nim mikroskopom, izracunamo
trdoto po Vickersu. Primernejsi je postopek merjenja
trdote pri dinami¢nem obremenjevanju konice in
merjenju globine odtisa med obremenjevanjem in
razbremenjevanjem konice.

b) debelina

Debelina prevleke mora biti tolikSna, da je
nosilnost kompozita prevleka—podlaga zadovoljiva,
saj se pod vplivom obremenitev prevleka skupaj s
podlago plasticno deformira. Upogibne napetosti, ki
pri tem nastanejo v podlagi, so lahko tolik$ne, da
presezejo kriti¢ne vrednosti, zato pride do nastanka in
Sirjenja razpok. Nanos debelih PVD-prevlek je
povezan z nastankom velikih tlacnih napetosti, ki
linearno nara$cajo z debelino prevleke. Velike tlacne
napetosti povzrocijo luScenje prevleke. Hkrati je pri
enakem upogibu debelejsa prevleka izpostavljena
vec¢jim upogibnim napetostim kot tanka. Nastale
razpoke zato hitreje preseZejo kriticno vrednost za
porusitev.

Debelino prevleke kontroliramo najpogosteje tako,
da naredimo krogelni obrus z jekleno kroglico, na-

Slika 9: SEM-posnetek (zgoraj) preloma prevleke TiAIN/TiN,
nanesene v Centru za trde prevleke na I1JS; krogelni obrus skozi
isto prevleko (spodaj)
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mazano s fino diamantno pasto. Iz premera kolobarja,
ki ustreza prevleki, lahko izraCunamo debelino le-te.
Debelino lahko dolo¢imo na prelomu ali metalograf-
skem obrusu, ki ga poslikamo z vrsticnim elektron-
skim mikroskopom. Pri poskusnem vzorcu, ki ga med
nanasanjem delno zastremo, lahko s profilometrom
izmerimo visino stopnice, ki ustreza debelini previeke.

c) adhezija

Dobra adhezija zaSCitne prevleke je prvi pogoj za
njihovo uspes$no uporabo. Zagotovimo jo lahko z
ustrezno predpripravo povrSine orodja oz. strojnega
dela, ki vkljucuje peskanje, kemijsko ciScenje, dega-
zacijo v vakuumu in ionsko jedkanje. Adhezijo izbolj-
Samo z nanosom tanke vmesne plasti, ki zagotovi
kemijsko vezavo na podlago, npr. tanka plast titana pri
450 °C reagira z ogljikom iz orodnega jekla; nastala
karbidna zrna delujejo kot sidra. Izboljsamo jo tudi z
ionskim obstreljevanjem med samim nanaSanjem
prevleke, saj visokoenergijski delci iz plazme omogo-
¢ijo nastanek psevdodifuzijske cone.

Adhezijo trdih prevlek merimo s preskusom
razenja. Preskus razenja temelji na razenju povrSine
vzorca z diamantno konico, ki ima Rockwellov profil
(radij 200 um). Med razenjem linearno povecujemo
obteZitev le-te in merimo silo razenja, pri kateri se
pojavijo znacilne poskodbe prevleke. Nastanek prvih
razpok zaznamo z merilnikom akusticne emisije,
medtem ko delno in totalno delaminacijo prevleke
registriramo preko merjenja sile razenja, ki se sko-
kovito poveca, ko se plast odtrga. Poskodbe prevleke
opazujemo tudi z opticnim mikroskopom. V primeru
drsnih kontaktov v sploSnem velja, da mora biti
kriti¢na sila ve¢ kot 30 N, medtem ko se zahteva za
HSS-orodja, da je ta sila vsaj 60-70 N. Kriti¢na sila
za totalno delaminacijo narasca s trdoto podlage in
debelino prevleke in pada z narascajoco hrapavostjo.

X X
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801 podiaga: Konéar

— Lc (AE): pojav akusti¢ne emisije
— Lc (F): skokovito povecanje sile
06g razenja
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Slika 10: Akusti¢na emisija in sila razenja v odvisnosti od
obtezitve diamatne konice med preskusom razenja (zgoraj) in
posnetki poskodb raze, narejeni z opticnim mikroskopom (spo-
daj)
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¢) mikrostruktura in morfologija

Mikrostruktura bistveno vpliva na mehanske
lastnosti prevleke (trdoto, notranje napetosti). Pre-
vleka s finozrnato mikrostrukturo ima vecjo trdoto od
tiste z grobozrnato strukturo. Morfologijo prevleke
dolocajo parametri nanasanja. V odvisnosti od para-
metrov nanaSanja je plast lahko kristalini¢na, delno
orientrirana, amorfna ali nanokristalini¢na. Morfolo-
gija prevleke ima velik vpliv tudi na hrapavost le-te in
posledicno na trenje. Morfologijo prevlek lahko
opazujemo z mikroskopom na atomsko silo, vrsticnim
mikroskopom ali profilometrom. Mikrostrukturo
prevleke pa lahko slikamo z vrsticnim mikroskopom
na prelomu prevleke, ali s presevnim mikroskopom po
zahtevni pripravi vzorca.

| Podlaga, 500 nm,

Slika 11: Shematski prikaz stebricaste (zgoraj) in finozrnate
(spodaj) mikrostrukture trdih prevlek in odgovarjajoci SEM-
posnetki

d) notranje napetosti

Zaradi same narave priprave so v PVD-prevlekah
visoke tlacne napetosti. Le-te nastanejo zaradi struk-
turnega neujemanja materiala prevleke in podlage na
tistih mestih, kjer se pojavi epitaksialna nukleacija in
rast prevleke. Napetosti so tudi posledica ionskega
obstreljevanja prevleke med njeno rastjo (z obstrelje-
vanjem izboljSamo adhezijo in mikrostrukturo pre-
vleke). Napetosti se pojavijo tudi med ohlajanjem po
nanosu prevleke, zaradi rezli¢nih termi¢nih raztezkov
materiala prevleke in podlage. V nekaterih primerih
pride med ohlajanjem tudi do faznih transformacij, ki
prav tako povzrocijo nastanek notranjih napetosti.
Tlacne napetosti v sploSnem izboljSajo obrabno
obstojnost trdih prevlek, kadar so povrSine orodij
gladke. Na napravilnostih (vr$icki, kotanje), ki se
nahajajo na hrapavih povrSinah, pa tlacne napetosti
inducirajo natezne in strizne sile, ki pospesSujejo
Sirjenje razpok. K tlaénim napetostim moramo seveda
dodati stati¢ne zunanje obremenitve. Vsota obeh
pogosto na mestih nepravilnoti preseze adhezijske
sile, zato se prevleka odlusci.

Notranje napetosti lahko izmerimo tako, da s
profilometrom izmerimo ukrivljenost relativno tanke
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podlage po nanosu trde prevleke. Ukrivljenost lahko
izmerimo med samim postopkom nanaSanja prevleke
tudi z laserskim Zarkom. Notranje napetosti lahko
dolo¢imo tudi iz rentgenskih uklonskih spektrov.

e) hrapavost

V odvisnosti od postopka nanaSanja trde zasScitne
prevleke lahko hrapavost povr§ine ostane nespre-
menjena ali pa se poveca. V triboloskem sistemu, kjer
drsita dve hrapavi povrSini, zelo trdi vrSicki povrSine
oplemenitenega orodja oz strojnega dela razijo po
povrSini obdelovanca oz. komponente, kar povzroci
povecano trenje in obrabo. Hrapavost povr§ine seveda
zmanj$a sti¢no povrsino in zato poveca tlak, ki lahko
na posameznih mestih nekajkrat preseZe nominalne
vrednosti Hertzovega sticnega tlaka. Hrapavost lahko
izmerimo s profilometrom ali z mikroskopom na
atomsko silo. Slednji ima atomsko locljivost.

f) zilavost
Razpokanje in luscenje sta najpogostesi poskodbi
PVD- in CVD-prevlek. Zelo pomembno je, da se

Slika 13: Topografija in hrapavost TiAlN—prevleke na fino
bruseni podlagi iz karbidne trdine
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Slika 14: Merjenje Zzilavosti trdih prevlek z upogibnim pre-
skusom ©®

prevleka prilagodi tla¢nim ali nateznim napetostim, ne
da bi pri tem pri§lo do nastanka in Sirjenja razpok.
Parameter, ki dolo¢a odpornost prevleke na Sirjenje
razpok in delaminacijo, je elasti¢ni (Youngov) modul,
ki mora biti ¢im manjsi. Ceprav se velika trdota in
zilavost v splo$nem izkljucujeta, je v primeru trdih
prevlek mozZno doseci hratno povecanje obeh. Tak
primer so nanokompozitne in vecplastne strukture.
Vsaka razpoka se zaCne z nateznimi napetostmi, ki se
v prevleki pojavijo, potem ko se med staticnim obre-
menjevanjem najprej kompenzirajo tlacne notranje
napetosti. Tla¢ne notranje napetosti zato povecajo
lomno Zilavost prevleke. Zilavost prevlek merimo z
upogibnim preskusom tako, da med upogibanjem z
elektronskim mikroskopom opazujemo, pri kolik$ni
sili se pojavijo prve razpoke. Pojav prve razpoke lahko
zaznamo tudi z akusti¢nim detektorjem.

g) velika trdota pri poviSani temperaturi

Pogosto je pomembno (zlasti pri visokohitrostni
obdelavi), da trda prevleka ohrani visoko trdoto tudi
pri povisanih temperaturah. Ceprav se mnoge od njih
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Slika 15: Mikrotrdota trdih prevlek in karbidne trdine (zgoraj)
ter mehanizmi obrabe v odvisnosti od temperature (spodaj) ¥

odlikujejo z veliko trdoto pri sobni temperaturi, se
le-ta pri vecini od njih pri vi§jih temperaturah zelo
zmanj$a. Se najbolje se pri pri temperaturah nad 600
°C obnese TiAIN. Termicno stabilnost te prevleke
lahko dodatno izboljSamo z dodatkom kovin z
visokim taliS¢em (Hf, Ta), medem ko oksidacijsko
obstojnost izboljSamo z dodatkom elementov, ki imajo
visoko afiniteto do kisika (Cr, Y, Si). Pasivizacijske
lastnosti prevleke TiAIN so najboljSe, ¢e je vsebnost
aluminija vsaj 66 %. Se najbolje se pri visokih
temperaturah obnese aluminijoksidna prevleka.

h) korozijska obstojnost

V principu so kerami¢ne prevleke same po sebi
korozijsko obstojne v vecini korozijskih medijev.
Korozija podlage poteka skozi drobne pore v prevleki
(pinhole), ki se pojavijo na tistih mestih povrSine
orodja, kjer se v plast vgradijo prasni in drugi delci iz
okolice. Na teh mikropodrocjih se kasneje plast zaradi
velikih notranjih napetosti odlusc¢i. Na korozijsko
obstojnost prevleke vpliva tudi njena mikrostruktura
in tvorba pasivacijske plasti. Korozijsko obstojnost
lahko izboljSamo, e prevleko pripravimo v obliki
vecplastne strukture. Korozijsko obstojnost prevlek
merimo z metodo cikli¢ne voltametrije, kjer merimo
korozijski tok v odvisnosti od potenciala korozijske
celice v izbranem korozijskem mediju (npr. 0,5 M
raztopina NaCl).
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4 SKLEP

Danes je uporaba postopkov inZenirstva povrsin v
industrijski uporabi neizogibna. Uporabljajo se vse
bolj sofisticirani postopki, ki prinasajo "revolucionar-
ne" rezultate pri utrjevanju povrsin, zmanjS$anju trenja
ter korozijski in oksidacijski obstojnosti. Za vsak
triboloSki sistem posebej moramo najprej ugotoviti,
kateri mehanizem obrabe je dominanten in se Sele na
osnovi rezultatov takSne analize ali priporocil stro-
kovnjakov odlo¢imo za ustrezen postopek zascite.
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TEMPERATURNA KALIBRACIJA TERMOANALIZATORJA

Romana Cerc Korosec

Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, ASkerceva 5, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Termogravimetricna (TG) krivulja podaja spremembo mase
vzorca v odvisnosti od ¢asa oziroma temperature, medtem ko je
le-ta izpostavljen nadzorovanemu temperaturnemu programu.
Poleg kalibracije mase moramo zaradi ve¢ razlogov skrbeti tudi
za temperaturno kalibracijo termoanalizatorja. Temperaturna
kalibracija je pomembna zaradi medlaboratorijske primerjave
rezultatov TG-meritev, izracuna Kkineti¢nih parametrov iz
TG-krivulj in termi¢ne obdelave razli¢nih materialov v indu-
strijske namene.

Thermogravimertic apparatus temperature
calibration

ABSTRACT

Thermogravimetric curve represents the weight changes of the
sample monitored against time or temperature, while the
temperature of the sample is programmed. There are many
reasons that besides weight calibration care should be taken also
on temperature calibration of TG apparatus. Temperature
calibration is important for interlaboratory comparison of the
obtained TG curves of the samples, calculation of the kinetic
parameters from TG curves and thermal treatment of various
materials for industrial purposes.

1 UVOD

Z vprasanjem temperaturne kalibracije termoanali-
zatorja se odbor za standardizacijo Mednarodne zveze
za termicno analizo in kalorimetrijo ukvarja Ze od
svojega zacetka. Temperaturo vzorca pri termo-
gravimetri¢ni meritvi merimo po navadi posredno. Za
neodvisni eksperimentalni parameter, temperaturo,
vzamemo glede na izvedbo posameznega termo-
analizatorja bodisi temperaturo v neposredni bliZini
(razdalja vzorec—termoclen nekaj milimetrov) vzorca,
temperaturo okolice dlje stran (nekaj centimetrov) od
vzorca, ali pa temperaturo izraCunamo kot produkt
¢asa, ki preteCe med meritvijo, ter vnaprej definirane
hitrosti gretja .

Preden so nekateri proizvajalci zaradi ve¢ pred-
nosti razvili horizontalno postavitev peci, ki omogoca
enostavno kalibracijo temperature na osnovi znanih
temperatur taliS¢ Cistih kovin, so bile peci termo-
analizatorjev dolga leta postavljene vertikalno. V tem
prispevku je prikazan razvoj metode za temperaturno
kalibracijo termoanalizatorja z vertikalno postavitvijo
peci. Podrobnejse sta opisani dve metodi, ki se
uporabljata dandanes, to sta kalibraciji z uporabo
magnetnih standardov in na osnovi pretrganja kovin-
ske ziCke, na kateri je obeSena utez.

2 RAZVOJ METODE

Hiter razvoj termogravimetrije v Sestdesetihih letih
preteklega stoletja je pomenil mnoZi¢no produkcijo
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komercialnih, pa tudi doma narejenih instrumentov, ki
so se zaceli uporabljati na razli¢nih podrocjih znanosti
in tehnike. Primerjava termogravimetricnih (TG)
krivulj vzorca, dobljenih z razli¢nimi termoanali-
zatorji pri enakih pogojih merjenja, so se mnogokrat
zelo razlikovale . Ze na prvi mednarodni konferenci
za termi¢no analizo 1965 na Skotskem je bil
ustanovljen odbor za standardizacijo, ki je z mocnim
imperativom predlozil uvedbo in preskus standardnih
substanc z izbranimi termi¢nimi lastnostmi, ki bi jih
uporabljali za temperaturno kalibracijo ©.

Pri dinami¢ni TG-meritvi proces termicnega raz-
pada karakterizirata dve temperaturi: zacetna (7)), to
je najniZja temperatura, kjer izguba mase vzorca
doseze velikost merljive spremembe, ki jo zazna
tehtnica, ter koncna temperatura (75), kjer izguba mase
najprej doseZe najvecjo vrednost (slika 1). Pri
temperaturah, niZjih od zacetne temperature (7)),
hitrost reakcije termi¢nega razpada ni enaka ni¢, zato
S0 jo namesto "temperatura razpada" imenovali "pro-
ceduralna temperatura razpada". Ker je 7, v veliki
meri odvisna od velikosti delcev vzorca, je bila za
referen¢no temperaturo predloZena 7).

Na osnovi TG-analize velikega Stevila spojin so
bile za temperaturni standard izbrane tiste, ki so
zadoscale naslednjim pogojem: da so najmanj eno leto
stabilne pri sobni temperaturi, imajo ponovljive
vrednosti 7} v obmocju + 5°, za + 15° se lahko odmi-
kajo referencne temperature razlicnih serij standarda
istega proizvajalca in za + 25 °C standard razli¢nih
proizvajalcev @. Vkljub zaCetnemu optimizmu so bili
odmiki med rezultati meritev, dobljenih po taksni

100+
90+
801

704

m/! %

60+

504

404

T,(10)

30

0 1 (;0 2:)0 3;)0 4;)0 560 650 700 860 960
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Slika 1: Dinami¢na TG-krivulja kalcijevega oksalata mono-
hidrata v pretoku zraka. Masa vzorca je bila 10,804 mg, hitrost
segrevanja pa 10 K min’!. Meritev je bila narejena na instru-
mentu Perkin Elmer TGA7 v 150-mikrolitrskem platinskem
lon¢ku.
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kalibraciji, preveliki (> 25 °C) V. Proceduralne
temperature termicnega razpada se razlikujejo tako
zaradi malenkostnih razlik v sestavi in morfologiji
vzorcev s praktiéno enako sestavo kot tudi dejstva, da
je termicni razpad, pri katerem pride do spros$canja
plinskih produktov, po navadi ireverzibilen, neizoter-
men in da na njegov potek vplivajo Se kineti¢ni
faktorji. Preprosto dejstvo je, da je potek TG-krivulje
odvisen od pogojev merjenja (hitrosti segrevanja, tipa
atmosfere, velikosti pretoka plina skozi pec¢, oblike in
tipa loncka, v katerem je vzorec), zato se je zgoraj
opisana metoda prenehala uporabljati, hkrati pa se je
uveljavilo pravilo, da je treba pod vsako TG-krivuljo
navesti osnovne podatke merjenja (slika 1).

Leta 1969 je Stewart ¥ objavil ¢lanek, v katerem je
predlozil tako postavitev termoelementa, ki meri
temperaturo vzorca, da se le-ta z zunanje strani dotika
loncka (slika 2). Za kalibracijo se v tem primeru
uporabljajo elementi in spojine, ki imajo pri znani in
tocno doloceni temperaturi fazni prehod (trdno—trdno
oz. trdno-tekoce). Temperatura vzorca, ki jo meri
termoclen, je do enalpijskega prehoda linearna, nato
pa se od nje odmakne. Temperatura faznega prehoda
ni odvisna od tipa atmosfere in pretoka plina. Pri zelo
majhnih hitrostih segrevanja je odmik signala od
ravne linije majhen, zato je treba uporabiti hitrosti
= 10 K/min. Tak nacin kalibracije je dovolj natancen,
vendar ga zaradi zahtevane izvedbe instrumenta (ter-
moclen se dotika loncka) niso veliko uporabljali.

Dandanes uporabljamo predvsem dve kalibracijski
tehniki: metodo na osnovi magnetnih standardov © in
metodo staljene Zi¢ke V. Prva temelji na merjenju
navidezne mase med zunanjim magnetnim poljem, ki
ga ustvarimo okoli peci in feromagnetnega vzorca, ki
se nahaja v merilnem loncku. Med segrevanjem fero-
magnetnega materiala se zaradi nara$CajocCega ter-
micnega gibanja magnetne domene porusijo, material
izgubi magnetne lastnosti in postane paramagneten.
To se zgodi v zelo ozkem temperaturnem intervalu.
Ker navidezne interakcije med zunanjim magnetnim
poljem in paramagnetnim materialom ni ve¢, instru-

Slika 2: Termoclen, ki zaznava temperaturo vzorca, se z zunanje
strani dotika merilnega loncka
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Slika 3: Prikaz kalibracije s feromagnetnimi materiali. Po mag-
netnem prehodu nicoseala masa "zaniha", ker pride do preure-
janja posameznih ko$¢kov materiala

ment spremembo zazna kot izgubo mase (slika 3). Za
referen¢no temperaturo je definirana temperatura, kjer
feromagnetnost popolnoma izgine (Curijeva tempera-
tura). Energije, potrebne za opisani prehod, so majhne,
zato je temperatura magnetnega prehoda prakti¢no
neodvisna od hitrosti segrevanja. Prav tako ni odvisna
od tipa atmosfere in tlaka v peci, prednost tega nacina
kalibriranja pa je tudi, da lahko naenkrat kalibriramo z
veC standardi hkrati. Ta metoda se je in se Se mnogo
uporablja za kalibracijo termoanalizatorjev, saj je
primerna za mnogo tipov instrumentov.

Mednarodno zdruZenje za termicno analizo in
kalorimetrijo ICTAC (International Confederation fot
Thermal Analysis and Calorimetry) je certificiralo pet
feromagnetnih materialov, ki so v tabeli 1 oznaceni s
krepkim tiskom. Te dobavlja Nacionalni institut za
standarde in tehnologijo (NIST), poleg njih pa so v
tabeli navedeni Se drugi feromagnetni materiali,

Tabela 1: PredloZeni magnetni materiali za temperaturno kali-
bracijo termoanalizatorja ©

Material Curiejeva temperatura
TJ°C
Monel 65
Alumel 163
Permanorm 266,3 = 6,6
Nikelj 354
Nikelj 3544 + 54
Numetal 393
Numetal 386,2 + 7,4
Nicoseal 438
Permanorm 5 458,8 =+ 7,6
Perkalloy 596
Trafoperm 753,8 + 10,2
Zelezo 780
Hisat-50 1000
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dostopni pri podjetju Perkin-Elmer ©. Kot je razvidno
iz tabele, je standardna deviacija certificiranih
materialov "ogromna", tako da je sedaj v teku priprava
nove serije standardov za temperaturno obmocje od
160 °C do 1130 °C.

Metoda na osnovi pretrganja kovinske Zicke
temelji na znanem tali§¢u nekaterih zelo Cistih kovin
(tabela 2), ki so osnova za mednarodno prakti¢no
temperaturno skalo iz leta 1990. Temperature so
dolocene na nekaj stotink stopinje natancno, s temi
kovinami pa kalibiriramo tudi DSC- in DTA-instru-
mente. Eksperiment, ki ga prikazuje slika 4, izvedemo
tako, da na platinski nosilec za loncek pritrdimo
platinsko zicko v obliki ¢rke U, na katero obesimo
tanko Zicko kovinskega standarda in nanj pribliZzno
50-miligramsko platinsko utez.

Tabela 2: TaliSCa nekaterih ¢istih kovin.

Kovina T /°C
In 156,63
Sn 231,97
Pb 327,5
Zn 419,58
Al 660,37
Ag 961,93

nosilec iz kremena
oz. platine
4

=
~

kovinski standard,

ki se stali “termo¢len
platinska utez
(=50 mg)
nosilec za

loncek (Pt)

Slika 4: Princip kalibracije na osnovi pretrganja kovinske Zi¢ke
standardnega materiala, na kateri je obeSena utez

Termoclen, ki je names¢en v neposredni bliZini
zicke, izmeri temperaturo, pri kateri se standard stali,
pri ¢emer platinska uteZ pade na dno posodice. Z
metodo padajoce utezi na TG-krivulji zaznamo
nenadno izgubo mase pri temperaturi taliS¢a Zicke.
Instrument ta dogodek zazna kot masni utrip — v
literaturi imenovan tudi akcija—reakcija (prikazuje ga
slika 5). Pri postopku kalibracije tako izmerimo tem-
peraturo taliS¢a ve¢ razli¢nih kovin, nato pa instru-
ment umerimo na pravilne vrednosti. Natan¢nost
posamezne meritve je + 1,1 °C.
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Slika 5: Rezultat kalibracije z metodo staljene Zicke

3 SKLEP

Hkrati z razvojem termogravimetrije, s katero
preucujemo termi¢ni razpad raznovrstnih anorganskih
in organskih materialov, so se razvijali in izboljSevali
tudi termoanalizatorji. Pravilno merjenje mase in
temperature vzorca je pri termogravimetriji bistvenega
pomena za kvaliteto meritev. Namen kalibracije je, da
se izognemo sistemati¢énim napakam, ki izvirajo iz
konstantnih odmikov in niso povezane z naklju¢nimi
fluktuacijami, ki doloc¢ajo ponovljivost. Ker pri termo-
gravimetriji merimo izgubo mase vzorca v odvisnosti
od temperature, naj bi s kalibracijo zagotovili pravilno
merjenje obeh fizikalnih veli¢in.

Prvotno so za kalibracijo termoanalizatorja upo-
rabljali Ciste spojine, ki so pri dolo¢eni temperaturi
zaCele termicno razpadati. Predpostavili so, da je
temperatura zacetka termi¢nega razpada znana in so jo
uporabili kot referen¢no temperaturo. Zacetne tem-
perature razpada teh substanc pa so variirale zaradi
vpliva raznovrstnih dejavnikov na potek termogravi-
metri¢ne krivulje, zato se je ta metoda prenehala
uporabljati. Dandanes uporabljamo predvsem dve
kalibracijski tehniki: metodo na osnovi magnetnih
standardov in metodo staljene Zicke, ki sta v prispevku
podrobneje opisani.
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MIKROSTRUKTURNA KARAKTERIZACIJA TRDIH PREVLEK (Ti,AI)N

IN Cr(C,N)

Zoran Samardzija, Miran Ceh, Peter Panjan, Miha Cekada

Institut "Jozef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana, Slovenija

POVZETEK

Danes sta vrsti¢na elektronska mikroskopija (SEM) in energijsko
disperzijska spektroskopija (EDXS) standardni tehniki, ki se
uporabljata za Studij mikrostrukture in sestave masivnih vzorcev.
V tem prispevku opisujemo moZnosti uporabe omenjenih analit-
skih tehnik pri raziskavah tankih plasti.

Microstructural characterization of (Ti,A)N and
Cr(C,N) hard coatings

ABSTRACT

Nowadays scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDXS) are standard techniques for
microstructural and compositional study of bulk materials. In this
paper we described the possibility and limitations of these
techniques for study of thin films.

1 UVOD

Trde prevleke (Ti,A)N in Cr(C,N), pripravljene s
fizikalnimi (vakuumskimi) postopki, se Ze vrsto let
uporabljajo v industrijski proizvodnji za zascito orodij
iz legiranih orodnih jekel in karbidne trdine. NanaSa-
mo jih lahko s postopki ionskega prekrivanja z upo-
rabo nizkoenergijskega plazemskega curka, z naprse-
vanjem ali z naparevanjem s katodnim lokom .

V tem prispevku poro¢amo o rezultatih mikro-
strukturne karakterizacije izbranih trdih prevlek
(Ti,A)N in Cr(C,N), ki smo jih dobili z vrsti¢no
elektronsko mikroskopijo (SEM) in energijsko disper-
zijsko spektroskopijo (EDXS). SEM-posnetke smo
naredili s sekundarnimi (SE) in povratno sipanimi
elektroni (BE). Sekundarni elektroni nastanejo z
neelasti¢nim sipanjem primarnih elektronov. Sliko, ki
nastane s sekundarnimi elektroni, odlikuje velik topo-
grafski kontrast. Del vpadlih primarnih elektronov pa
se na atomih preiskovanega materiala siplje elasticno.
Sipalni presek oziroma Stevilo povratno sipanih
elektronov je odvisno od vrstnega Stevila atoma (Z).
Zato nam posnetki, ki jih dobimo s tak$nimi elektroni
z uporabo t. i. faznega kontrasta, dajo tudi kvalitativno
informacijo o kemijski sestavi.

Bistvo EDXS-spektroskopije je energijska analiza
rentgenskih Zarkov, ki nastanejo kot posledica
neeleasti¢nega sipanja primarnih elektronov na atomih
materiala podlage. Primarni elektroni, ki imajo
zadostno visoko energijo, lahko izbijejo enega ali vec
elektronov iz atomskih orbital. Vrzeli, ki pri tem
nastanejo, zapolnijo elektroni iz vi§jih orbital, pri
¢emer nastanejo karakteristi¢ni rentgenski zarki s
to¢no doloceno valovno dolZino oziroma energijo.
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Rentgenske Zarke zaznamo s polprevodniSkim Si(Li)-
detektorjem. V energijskem spektru karakteristicnim
rentgenskim Zarkom ustrezajo ostri vrhovi, ki so
znacilni za izbrani material. Poleg karakteristi¢nih ¢rt
je v spektru tudi kontinuum ozadja, ki je posledica
zavornega sevanja.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

Meritve so bile narejene na konvencionalnem
vrsticnem elektronskem mikroskopu JEOL JSM 5800
z volframovo katodo, ki je opremljen z analitskim
sistemom EDXS (Link ISIS-300). Da bi preprecili
nabijanje elektri¢no neprevodnih delov vzorca, smo na
povrSino vzorcev nanesli tanko plast ogljika (= 20
nm). PospeSevalno napetost elektronov, nagib vzorca,
razdaljo vzorca od izvira elektronov in gostoto toka
elektronov smo izbrali tako, da smo optimizirali
kvaliteto SEM-posnetkov in mikroanalizo. Topo-
grafijo povrSine vzorca in plast na prelomu vzorca
smo opazovali tako s sekundarnimi (SE) kot tudi
povratno sipanimi primarnimi elektroni (BE).

Pri EDXS-analizi smo omejeni z deblino prevleke.
Pri korektni EDXS-analizi mora biti vzbujen volumen
vzorca, v katerem nastanejo rentgenski Zarki, znotraj
plasti, ki jo analiziramo. Pri analizi vzorcev, ki
vsebujejo Ti, Al, Cr, C, N in O s spektralnimi linijami
K, lahko prostorsko locljivost EDXS-analize izbolj-
Samo pod = 0,5 um, ¢e za vzbujanje vzorca uporabimo
elektrone z manjSo energijo (£ 10 keV) ®. Lahke
elemente (C, N, O) lahko analiziramo samo kvali-
tativno. Da bi dolocili atomsko razmerje med titanom
in aluminijem v prevlekah (Ti,AI)N, smo naredili
EDXS-tockovno analizo na metalografskem obrusu
vzorca. Na obrusu smo naredili tudi kvalitativho
EDXS-linijsko profilno analizo, ki nam pokaZe
porazdelitev posameznih elementov po globini trdih
prevlek (Ti,ADN in Cr(C,N).

3 REZULTATI

Slika 1 prikazuje SEM-posnetek prelomljene pod-
lage, prekrite z dvoplastno zascitno prevleko (Ti,Al)N-
-WC/C (WC/C-prevleka se uporablja kot trdo mazivo
za zaSc¢ito rezalnih in preoblikovalnih orodij za suho
obdelavo ter za obrabno za$cito in zmanjS$anje trenja
pri strojnih delih). Na sliki 1 vidimo tudi SEM-posne-
tek topografije vrhnje plasti WC/C. SEM-posnetek
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-WC/C na podlagi iz orodnega jekla (zgoraj) in topografija
vrhnje plasti (slika spodaj)

metalografskega obrusa iste strukture, narejen s
povratno sipanimi elektroni, pa je prikazan na sliki 2.
Kvalitativna linijska profilna analiza (slika 2) potrjuje,
da ima prevleka (Ti,ADN homogeno sestavo po glo-
bini. Tockovna EDXS-analiza (slika 2) je pokazala, da
je atomsko razmerje Ti/Al 70/30.

Na sliki 3 je prikazan SEM-posnetek vecplastne
strukture TiN/(Ti,ADN, nanesene na polirano Al,Os-

Smer linijske profilne analize

L

Slika 2: SEM-posnetek dvoplastne prevleke (Ti,Al)N-WC/C,
narejen s povratno sipanimi elektroni (zgoraj levo), linijska
profilna analiza elementne sestave (spodaj levo) in to¢kovna
EDXS-analiza (Ti,AI)N ter WC/C (desno)

podlago. Posnetek je bil narejen s povratno sipanimi
elektroni. Pri veliki povecavi je razvidno (slika 4), da
ima vsaka od plasti Se substrukturo z znacilnimi
debelinami okrog 200 nm.

Na sliki 5 je prikazan SEM-posnetek metalograf-
skega obrusa prevleke CrC, nanesene na polirano

Slika 3: Posnetek metalografskega obrusa vecplastne strukture TiN/(Ti,Al)N na polirani podlagi iz aluminijoksidne keramike (levo)

in posnetek preloma iste strukture (desno)

Slika 4: SEM-posnetek povrSine vecplastne strukture TiN/(Ti,Al)N (levo) in submikrometrska struktura posameznih plasti TiN in

(Ti,ADN (desno)

22

VAKUUMIST 24/4 (2004)



ISSN 0351-9716

Cr,Og kristalna zri a

Slika 5: SEM-posnetek metalografskega obrusa prevleke CrC na polirani podlagi iz aluminijevega oksida po nanosu (levo) in
posnetek povrsine istega vzorca po 15-urni oksidaciji na 900 °C (desno)

Al

Slika 6: SEM-posnetek metalografskega obrusa dveh prevlek
CrN na polirani podlagi iz aluminijevega oksida po oksidaciji
(levo) in linijska profilna analiza elementne sestave (desno).
CrN-prevleka na zgornjem posnetku je bila po nanosu sestavlje-
na iz dveh plasti CrN z razli¢no koncentracijo duSika, prevleka
CrCN na spodnjem posnetku pa je bila enoplastna.

kerami¢no podlago. Tudi ta posnetek je bil narejen z
povratno sipanimi elektroni. Zelo lepo je vidna tanka
plast Cistega kroma, ki smo jo nanesli na podlago, da
bi izboljsali oprijemljivost prevleke. Po 15-urni oksi-
daciji na 900 °C v kisikovi atmosferi je plast CrC v
celoti oksidirala (slika 5). Na povrSini so vidni veliki
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kristali kromovega oksida. Na sliki 6 sta prikazana
SEM-posnetka dveh razli¢no pripravljenih prevlek po
21-urni oksidaciji na 830 °C v atmosferi kisika. Ena
od prevlek je sestavljena iz dveh plasti CrN z razli¢no
koncentracijo duSika, druga je bila enoplasten CrN.
Posnetek je bil narejen s povratno sipanimi elektroni.
Na isti sliki spodaj je prikazan linijski koncentracijski
profil obeh struktur po oksidaciji. V prvem primeru
imamo triplastno strukturo: plast CrN z manj duSika
(na podlagi), plast CrN z ve¢ duSika (v sredini) in
vrhnja plast, ki je kromov oksid. V drugem primeru
opazimo, tako kot smo pric¢akovali, dve plasti: plast
CrCN (na podlagi) in vrhnjo plast kromovega oksida.

4 SKLEPI

Tehniki SEM in EDXS smo uporabili za karak-
terizacijo mikrostrukture in sestave trdih prevlek
(Ti,AI)N in Cr(C,N). Ugotovili smo, da lahko s kon-
vencionalnim vrsti¢nim elektronskim mikroskopom s
primerno izbiro parametrov SEM-analize jasno razlo-
¢imo mikrostrukturne znacilnosti prevleke z znacilno
dimenzijo tudi pod 1 ym. Tudi pri linijski profilni
analizi EDXS lahko izmerimo elementno porazdelitev
na mikrometrski skali.

V primerjavi s konvencionalnim SEM imajo
moderni FEG-SEM-mikroskopi s katodo, ki deluje na
poljsko emisijo, Se boljSo locljivost in omogocajo
dokaj enostavno opazovanje submikrometrskih detaj-
lov velikosti nekaj nanometrov.
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RAZISKOVANJE VAKUUMA NA (DUNAJSKEM) FIZIKALNEM

INSTITUTU JOZEFA STEFANA

(ob stopetindvajsetletnici Stefanovega zakona)

Stanislav Juznié

Institut za matematiko, fiziko in mehaniko, Jadranska 19, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Na osnovi v literaturi doslej Se neuporabljenih arhivskih podatkov
opisujemo poklicno pot JoZefa Stefana. Povzemamo zgodovino
raziskovanja sevanja v vakuumu na dunajskem Fizikalnem
institutu v Casu Stefana. Prvi¢ v zgodovinopisju poudarjamo
povezavo Stefanovega zakona o sevanju s so¢asnimi Edisonovimi
in drugimi raziskovanji sevanja vakuumskih Zarnic. Boltz-
mannova teorijska potrditev Stefanovega zakona je bila prav-
zaprav neposredna posledica Boltzmannove kritike Bartolijeve
analize sevanja v vakuumskem radiometru. Tako je bil razvoj
Stefanovega zakona tesno povezan s tedanjimi raziskovanji
vakuuma.

Vacuum Research at the Physical Institute of
Josef Stefan

ABSTRACT

By using the new archive material professional life of Josef Stefan
is described. The history of the research of radiation in the
Physical institute of Vienna during Stefan time and its echo in
works of other contemporaries is described. For the first time in
the historiography the relation between Stefan's radiation law and
the simultaneous Edison’s and other research of vacuum
incandescent lamp. Boltzmann’s verification Stefan’s law
followed his critique of Bartoli’s opinion about the radiation in
vacuum radiometer. Therefore direct connections of Stefan’s law
and vacuum research of his time is claimed.

1 UVOD

Pred stoletjem in Cetrt je JoZef Stefan 10. 3. 1879
pred dunajsko akademijo prvi¢ objavil svoj znameniti
zakon o sevanju, Se vedno edini pomembni fizikalni
zakon, imenovan po Slovencu. Pred sto dvajsetimi leti
je Boltzmann potrdil Stefanov zakon s kritiko Barto-
lijeve analize sevanja v vakuumskem radiometru. Zato
je prav, da pomembno obletnico obeleZzimo z neka-
terimi novej$imi odkritji o povezavah Stefanovih
raziskav sevanja s tedanjimi raziskovanji vakuuma ob
letoSnjem praznovanju leta fizike 2005.

2 STEFANOVA POKLICNA POT

Fizikalni inStitut na Dunaju je bil ustanovljen 17. 1.
1850, prav v Casu prve uporabe katodnih elektronk.
Njegov prvi predstojnik je postal rudarski svetnik
Doppler; bil je profesor na dunajski Politehniki,
skupaj z nekdanjim ljubljanskim matematikom Kar-
lom Schulzem pl. Strassnitzkim. Doppler je zaslovel
leta 1842 v Pragi z raziskovanjem spreminjanja
frekvence izsevane svetlobe zvezd zaradi njihovega
gibanja v vakuumu.
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Kot direktor Fizikalnega instituta je bil Doppler
imenovan Se za rednega profesorja na dunajski uni-
verzi. Delo na InStitutu so priceli 1. 4. 1850 v
prostorih danaSnje Akademije znanosti. Od leta 1851
do leta 1875 je bil Institut na Erdbergu, na Erdberg-
strasse S§t. 15, v tretjem dunajskem okraju. Leta 1875
je Stefan preselil InStitut na Tiirkenstrasse §t. 3.

Po Dopplerjevi bolezni pomladi leta 1852 je
vodenje InStituta prevzel Ettingshausen, dotedanji
profesor inZenirskih ved na dunajski Politehniki.
Dvorni svetnik Ettingshausen je imel nenavadno
mnogo privatnih docentov v primerjavi z univerzami v
Nemciji. Drzava se ni vmesavala v njegov odnos do
podiplomcev; svoje docente je pac lastnoro¢no
usmerjal v raziskovanje, seveda predvsem posveceno
potrjevanju domnev o atomski strukturi snovi. Ze zelo
zgodaj je nabavil vakuumske elektronke. Opazil je, da
je barva "vakuuma" v elektronkah povezana s spek-
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1858)
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Slika 2: Druga stran Stefanove vloge za habilitacijo z dne 3. 9.
1858; v levem zgornjem kotu je opisal predloZeni razpravi o
nihanju, pozneje objavljeni v Ann. Phys., ter o absorpciji plinov,
o kateri je dne 10. 12. 1857 predaval pred Dunajsko akademijo
in razpravo naslednje leto objavil v akademskem glasilu
(Dokumenti, 3. 9. 1858)

trom vsebovanega plina. V oZjih delih vakuumske
elektronke je opazil nezvezno osvetlitev, v SirS§ih pa
lepe plasti. Zato je Reitlingerju naro€il, naj razisce
spektre v vakuumskih elektronkah v odvisnosti od
vrste plinskega polnjenja in od debeline vakuumske
elektronke. Reitlinger je leta 1858 doktoriral pri
Ettingshausnu, naslednje leto pa sta skupaj s Stefanom
postala docenta na InStitutu.

Stefan je bil en semester "Zogling" na dunajskem
fizikalnem institutu, kjer je pokazal "izreden talent".'
Med 8. 8. 1858 in 24. 9. 1858 so opravili postopek
Stefanove habilitacije za privatnega docenta mate-
maticne fizike. Leta 1860 je Stefan postal dopisni ¢lan
Cesarske akademije znanosti na Dunaju.’

Med 20. 1. 1862 in 9. 3. 1863 je tekel postopek
imenovanja Stefana za rednega profesorja visje
matematike in fizike na dunajski univerzi in za
sodirektorja Fizikalnega inStituta z letno placo 1680
guldnov z dodatnimi 157 guldni 50 kr.* Stefanovo

' Dokumenti, 26. 1. 1863, str. 9
2Dokumenti, 26. 1. 1863, str. 9
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Slika 3: Naslovnica spisa z dne 20. 12. 1862, v katerem je

minister Schmerling priporocil Stefana cesarju (Dokumenti, 20.
12. 1862)
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Slika 4: Prvi del Schmerlingovega (20. 12. 1862) popisa Stiri-
najstih Stefanovih objavljenih del, med katerimi je bilo eno le
nadaljevanje prejSnjega (Dokumenti, 20. 12. 1862)
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Slika 5: Nadaljevanje Schmerlingovega (20. 12. 1862) naste-
vanja §tirinajstih Stefanovih objavljenih del (Dokumenti, 20. 12.
1862)

imenovanje je minister Ze imel za uvod v poznejSo
zamenjavo bolnega Ettingshausna.*

Notranji minister Schmerling je 20. 12. 1862 v
priporocilu cesarju nastel Stirinajst Stefanovih objav-
ljenih del, med katerimi je bilo eno le nadaljevanje
prejSnjega. Tri izmed naStetih del se v slovenski
literaturi doslej Se ni navajalo,” morda zato, ker je v
njih Stefan veliko bolj posegel v Cisto matematiko kot
pozneje. Dve doslej neznani deli je objavil v tedanji
vodilni nemski matemati¢ni Schlomlichovi reviji, kjer
so prav tako radi tiskali fizikalne razprave. Pozneje so
v njej objavljali le naslove Stefanovih del.

Med 9. 6. 1866 in 10. 10. 1866 je bil koncan
postopek za upokojitev Ettingshausna z letno pokoj-
nino 4000 f1.° Minister je predlozil, naj njegovo
katedro visje fizike prevzame Stefan in postane edini
direktor Fizikalnega instituta ter profesor na Politeh-
ni¢nem institutu z letnim dohodkom 3500 guldnov in
pravico do stanovanja v InStitutu.” Imenovanje je
podpisal Franc JoZef 1. v Ichlu dne 1. 10. 1866 z
nekoliko niZjimi letnimi dohodki. Ettingshausen je
svojemu ucencu Stefanu zaupal, saj sta bila enakega
mnenja o pomenu atomizma in vakuumskih poskusov
pri nadaljnjem razvoju fizikalnih ved.

Z ukazom 7. 4. 1873 je Franc JoZef 1. poviSal
Stefana v prvi placilni razred. Letno placo mu je
povisal s 3000 na 3500 fI po predlogu ministra za uk
in bogocastje Stremayra. Za neporo¢enega skromnega
Stefana je bila to kar velika placa.

Leta 1878 je Ettingshausen umrl; njegov nekdanji
ucenec Stefan je zanj objavil nekrolog pri Dunajski
akademiji. 27. 10. 1878 je ministrstvo za uk in
bogocastje predloZilo Stefana ter profesorja minera-
logije in petrografije Tschermaka za nova dvorna
svetnika. V dopisu je minister Stremayr opisal njune
zasluge in Zivljenjsko pot. Stefanu je pripisal zasluge,
da stoji avstrijsko matematic¢no-fizikalno raziskovanje
ob boku angleskim, francoskim in nemskim ucen-

*Dokumenti, 9. 2. 1863, str. IV

5Cermelj, 1976, 107-108; Sitar, 1993, 140

S Dokumenti, 20. 9. 1866, str. 11-12

7 Dokumenti, 10. 9. 1866, str. 16

8 Dokumenti, 27. 10. 1878, str. 4-5
 Tschermak, 1860, 11; Hoflechner, 1994, 1: 148
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Slika 6: Cesar Franc JoZef 1. na Dunaju odobri imenovanje
Jozefa Stefana za profesorja matemati¢ne fizike na Dunajski
univerzi (Dokumenti, 26. 1. 1863)

jakom. Med Stefanovimi doseZki je naStel: prevzem
tajniskih poslov matemati¢no-naravoslovnega razreda
dunajske akademije po umrlem profesorju kemije
Kristelliju, rektorat na univerzi v Solskem letu
1876/77, vodstvo avstrijske komisije za pouk na
razstavi v Parizu ter ¢lanstvo v gimnazijski izpitni
komisiji, kjer je bil Stefan komisar za fiziko in
svetovalec za fizikalne u¢benike pri ministrstvu.®

Stefana in Tschermaka je minister opisal kot dobra
in zanesljiva v politicnem in moralnem oziru ter
spoStovana med kolegi. Franc JoZef 1. je ukaz o
imenovanju obeh novih dvornih svetnikov podpisal v
Godollu 1. 11. 1878. Tschermak je bil sicer Stefanov
nasprotnik; kritiziral je Stefanovo (1858) razSiritev
Dulong-Petitovega pravila na pline, leta 1893 pa je
celo predlozil Macha za Stefanovega naslednika na
dunajski univerzi in nasprotoval Boltzmannovi kan-
didaturi.’

S tem imenovanjem je Stefanova kariera dosegla
vrhunec. V 1860-ih in 1870-ih letih je bil tudi sveto-
valec ministrstva za stopnjevanje kvalitete znanstve-
nih del ter za Stipendiranje visjih Studijev fizike, celo v
tujini.'® Tako je usmerjal celotno fizikalno razisko-
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Slika 7: Podpis naSega cesarja in njegovega ministra Stremayra
pod imenovanje Stefana za dvornega svetnika dne 1. 11. 1878
(Dokumenti, 1. 1. 1878).

g

vanje v monarhiji in sledil svojemu ucitelju Ettings-
hausnu pri raziskovanjih atomizma z uporabo razvija-
jocih se vakuumskih tehnik.

3 STEFANOVO RAZISKOVANJE KINETICNE
TEORIJE IN ATOMOV

V zacetku Stefanove znanstvene poti je direktor
politehnike v Karlsruheju Redtenbacher leta 1852 in
1857 objavil teorijo snovnih jeder z ovojnicami iz etra.
Njegova teorija je temeljila na Regnaultovih poskusih
in na modelu vibracij v trdninah.

Na Nemskem je bila sofasno objavljena Se
sodobnejsa teorija; zasnovala sta jo Kronig, direktor
realke in urednik Fortschritte der Physik v Berlinu
leta 1856, in Clausius, profesor na univerzi v Ziirichu
leta 1857. Njuna kineti¢na teorija je temeljila na
translaciji molekul v plinih in ni izrecno prisegala na
noben model atomov, etra ali vakuuma. Klju¢no
vprasanje, ob katerem so se lomila kopja obeh teorij,
je bilo vedenje snovi pri nizkih tlakih pri vakuumskih
poskusih. Tako kot je razvoj matematike vedno znova
poganjalo razmiSljanje o neskon¢no majhnih koli¢inah

0Hoflechner, 1994, 1: 20
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Slika 8: Uradna glava ministra Stremayra ob proglasitvi Stefana
za svetnika dne 1. 11. 1878 (Dokumenti, 1. 1. 1878).
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Zenonovega paradoksa gibanja, Newtonovega infini-
tezimalnega racuna in Cantorjevih paradoksov
mnoZic, je sodobna fizika napredovala predvsem z
vakuumskimi poskusi. Ob vpraSanjih o vakuumu so
seveda padale celo filozofske teorije, denimo Des-
cartesova in Aristotelova.

Ko je v Sestdesetih letih Stefan zacel raziskovalo
delo, je kineti¢na teorija plinov s teorijo vakuuma
zaSla v teZave, ki so izvirale iz razlik v metodah
Clausiusa in Maxwella in iz pomanjkljivih meritev
transportnih koeficientov. Stefan je bil zagovornik
kineti¢ne teorije; vseeno je leta 1872 izbral model
atoma, ki je bil blizu Redtenbacherjevim dynamidam.

Medtem ko je Clausius posplosil model plina in
translacije molekul na vse toplotne pojave, je Redten-
bacher na podoben nacin razS$iril uporabo modela
trdnine in vibracij molekul. Stefan je izbral vmesno
pot in uporabil model kapljevine kot primeren za vse
pojavne oblike toplote. Hidrodinamiko je izbral zato,
da bi svoje raziskave lahko utemeljeval na izdelani in
uveljavljeni teoriji. Sirjenje toplote je obravnaval kot
posebno vejo hidrodinamike. Analiticno mehaniko je
dopolnil z upostevanjem toplotnega Sirjenja snovi in
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notranjega trenja."" Tako imamo lahko Stefanovo
raziskovanje toplotnih pojavov za nadaljevanje
Fourierovega raziskovanja prevajanja toplote iz leta
1822.

Stefan je zaradi meritev pariSkega zdravnika
Poiseuilla o zmanjSevanju notranjega trenja v kapi-
larah pri narasS€ajo¢i temperaturi dvomil o Max-
wellovem modelu elasti¢nih krogel iz leta 1859. Po
Maxwellu bi moralo notranje trenje naraSCati z
naras$¢ajoco temperaturo.'?

Sirjenje toplote in difuzija plinov sta bila za Ste-
fana hidrodinami¢na pojava'?, v nasprotju z Graha-
mom, ki je imel difuzijo plinov za kemijski pojav.
Stefan ni sprejemal niti Maxwellovega "ad hoc"
modela molekul s silo, sorazmerno peti potenci
razdalje. Ta model je sicer dajal pravi model difuzije z
difuzijskim koeficientom, sorazmernim s temperaturo.
Ni pa omogocal dolocitve notranjih lastnosti plina.
Zato je Stefan objavil svoj dinami¢ni model plina*, v
katerem se polmer molekule manjSa z neko potenco
temperature. V Stefanovem modelu se polmer hitrej-
Sih molekul niZa zaradi povecanih moZnosti medse-
bojnega prodiranja med trki. Odbojna sila je potem
sorazmerna s hitrostjo, podobno kot je Francoz H.
Navier trdil Ze leta 1826."

Stefan je razmisljal o modelu "sfere sil" brez
molekul, podobnih trdnim telesom. Odbojna sila med
molekulama mora namre¢ delovati na vecjih raz-
daljah, da lahko vpliva na viskoznost.'®

Stefan se je s hidrodinamsko analogijo po letu
1872 v glavnem ognil domnevam o lastnostih molekul
in vakuuma med njimi."”” Pozneje ni ve¢ objavljal
razprav o "realnih" atomih, saj se je bal kritik energi-
cistov. Neposredno polemiko z njimi je prepustil
svojemu nekdanjemu Studentu Boltzmannu. Med
letoma 1873 in 1876 sta Boltzmann in Stefan
sodelovala na dunajski univerzi in sta bila tako v
vsakodnevnih stikih; njune pogovore je opisal
Boltzmann 23. 3. 1876 v pismu svoji poznej$i Zeni
napol Slovenki Jetti.'

Podoben hidrodinamski model so uporabljali celo
raziskovalci elektrike, ki so domnevali, da sta eter in
elektrika enaka. Negativna elektrika bi bila potem
pomanjkanje etra, razlika potencialov pa presezek
etra. Med temi raziskovalci so bili, poleg zacetnika

" Pourprix, 1988, 96

12 Stefan, 1872, 8

13 Pourprix, 1988, 96, 98

!4 Stefan, 1872, 16; Boltzmann, 1880, 131; Pourprix, 1988, 102
1S Pourprix, 1988, 88, 105

16 Pourprix, 1988, 102

17 Pourprix, 1988, 100

" Flamm, 1995, 161

! Draper, 1846, 84; Rosenberger, 1890, 448; Sitar, 1993, 82
20 Stefan, 1879, 2, 20; Strnad, 1985, 75

21 Stefan, Povzetek 1879, 2

22 Stefan, 1879, 2
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enofluidne teorije Franklina, Se italjanski jezuit in
astronom Secchi, Sved Edlung (1871) ter Avstrijec
Puluj (1880), znan po svojih raziskovanjih vakuuma
na Stefanovem Fizikalnem inStitutu.

4 ZAKON O SEVANJU

Stefana je k raziskovanju sevanja leta 1878
spodbudilo branje "enaintrideset let stare" razprave
newyorSkega profesorja kemije in fiziologije Draperja
o vplivu elektrike na kapilarnost, kjer ni bil reSen
problem eksponentnega naras¢anja gostote izsevanega
energijskega toka s temperaturo.'

Stefan je 20. 3. 1879 predlozil Akademiji razpravo
o sevanju. Rokopis povzetka razprave je bil dolg 4
strani A4-formata. Celotno razpravo je zapisal na 61
straneh, tiskana pa je bila na 38 straneh.

Polovico razprave je obsegal njen prvi del o
poskusih Dulonga in Petita in o pomanjkljivostih
njunega zakona "geometricnega naras¢anja koli¢ine
toplote rdecega Zara, ko temperature nara$cajo v
aritmeticnem zaporedju". Stefanova enacba s Cetrto
potenco se je bolje skladala s poskusi francoskega
Solskega inSpektorja Provostayja in profesorja na
Sorbonni Desainsa pri nizkih temperaturah. Stefanova
enacba naj bi imela Se prednost v teoretiCnem
pogledu.”

Dulong-Petitov zakon je bil v ¢asu Stefanovih
raziskav star Ze 62 let. Medtem so se pojavile nove
meritve, predvsem glede temperature Sonca. Se
tehtnejsi so bili teorijski o€itki, saj v Dulongovem
¢asu ni bilo znano, da toplotna prevodnost ni odvisna
od gostote plina.” To je bilo najbolj presenetljivo
dognanje Maxwellove kineti¢ne teorije plinov, ki ga je
opisal v pismu Stokesu leta 1859 in objavil naslednje
leto.

Z. Maxwellovo teorijo je Stefan dognal, da sta se
Dulong in Petit pri svoji meritvi toplotnega sevanja res
znebila konvekcije, ne pa prevajanja toplote.”> V ¢asu
meritev Dulonga in Petita je prevladoval dvom o tem,
ali zrak sploh prevaja toploto, ki ga je razresil Sele
Stefan s sodelavci v fizikalnem inStitutu z meritvami
toplotne prevodnosti plinov v sedemdesetih letih 19.
stoletja. Pri meritvah z diatermometrom je uporabljal
najboljse dosezke tedanje vakuumske tehnike.
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V drugem delu razprave je Stefan dolocil velikost
toplotnega sevanja v absolutnih enotah. Primerjal je
poskuse Desperetza s poskusi Provostayja in
Desainsa, ki sta namerila precej niZje vrednosti.

V tretjem delu razprave je Stefan obravnaval
poskuse Draperja in Ericssona. Razpravo je zacel s
poroc¢ilom o Wiillnerjevi priredbi Tyndallovih posku-
sov, ki naj bi se posebno dobro skladali s Stefanovim
zakonom. Teh pol strani smo doslej imeli* za bistveni
del Stefanove razprave. Vendar Stefan v rokopisnem
povzetku svojega dela Wiillnerja in Tyndalla sploh ni
omenil; celo v objavljenem c¢lanku se mu je njuna
meritev zdela manj pomembna od meritev Draperja in
Ericssona, s katerima je naslovil tretje poglavje raz-
prave.

V Cetrtem delu razprave je Stefan dolocil tempe-
raturo Sonca. Uporabil je meritve Francoza Pouilleta,
predvsem pa poskuse Charlesa Soreta, profesorja v
Zenevi; tako je prvi dobil smiselno vrednost za
temperaturo Sonca 5580 °C.

Stefan je bil v nasprotju z Boltzmannom precej
povrSen pri citiranju. Tako je v razpravi iz leta 1879
omenil ve¢ kot deset raziskovalcev brez tocnih refe-
renc. Nepopolno je citiral Draperjevo in Ericsonovo
delo; po sodobnih merilih je, Zal, pravilna le Stefanova
navedba dela Dulonga in Petita iz leta 1817.*

5 STEFANOV ZAKON MED SODOBNIKI

Asistent Bartoli z univerze v Bologni je 1. 7. 1876
objavil, da toplotno sevanje v vakuumskem radio-
metru nasprotuje drugemu zakonu termodinamike.
Izhajal je iz raziskovanja vakuuma v radiometru, ki ga
je Crookes tri leta prej kazal pred Kraljevo druzbo v
Londonu. Bartoli je bil nasprotno od Crookesa Ze
takoj prepriCan, da v radiometru ne meri absolutnega
vakuuma.”

Tako je eksperimentalno raziskovanje vakuuma
zacelo neposredno vplivati na razprave Se pred objavo
Stefanovega zakona. Leta 1883 je Bartolijevo idejo
podprl Eddy, profesor matematike in astronomije na
univerzi Cinncinnati. Boltzmann je kritiziral Eddyja;
podobno kot Stefan je o Bartolijevih raziskavah
prebral Sele v Eddyjevem delu. Izredni profesor v
Leipzigu E. Wiedemann je pozneje skupaj z ocetom
G. H. Wiedemannom urejeval osrednjo fizikalno
revijo Ann. Phys. v Leipzigu in je imel veliko boljsi
pregled nad italijanskimi objavami; zato je med
prvimi Nemci prebral Bartolijevo delo.

2 Stefan, 1879, 31; Cermelj, 1976; Strnad, 1985.
24 Stefan, 1879, 421, 422, 393.

% Bartoli, 1879, 274.

26 Hoflechner, 1994, 1: 80

7 Sitar, 1993, 87, 92-93

28 Sitar, 1993, 93
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Florentinec Adolfo Giuseppe Bartoli je Studiral fiziko in
matematiko v Pisi do leta 1774. Leta 1876 je postal
asistent na univerzi v Bologni in profesor fizike v Arezzu,
leta 1878 v Sassariju, leta 1879 na tehni¢nem institutu v
Firencah, leta 1886 na univerzi Catania in leta 1893 na
univerzi v Paviji. Objavil je 79 razprav v vodilnem
italijanskem casopisu Il Nuovo Cimento v Pisi; vse je
posvetil elektri¢nim in toplotnim pojavom. Bartolijeva
teorija tlaka svetlobe je bila podobna Maxwellovi in je
omogocila prve meritve. Lebedev je svoje poskuse na
temeljih Bartolijevih domnev objavil v Moskvi avgusta
1901; uporabljal je G. Kahlbaumovo berlinsko vakuumsko
¢rpalko, ustvarjeni vakuum pa je meril z McLeodovim
manometrom).

Boltzmann je Bartolijevo delo obravnaval leta
1884, tik pred teorijsko izpeljavo Stefanovega
zakona.” Tudi Stefan verjetno ni poznal Bartolijevih
razmiSljanj o vakuumu v radiometru iz leta 1876,
dokler ni Bartolija javno podprl Eddy. Zato Barto-
lijeve raziskave sevanja niso odloc¢ilno vplivale na
Stefanovo pot k zakonu o sevanju leta 1879. Seveda se
je Stefan, tako kot vsi tedanji fiziki, Zivo zanimal za
vakuumske poskuse v radiometru. Imel je celo tesne
stike z italijanskimi raziskovalci, posebno s svojim
nekdanjim sodelavcem na Dunajskem fizikalnem
institutu Blaserno, od leta 1904 predsednikom rimske
Akademije dei Lincei.

Elektrotehni¢na razstava na Dunaju med 11. 8.
1883 in 3. 11. 1883 je lahko vplivala na Boltz-
mannovo zanimanje za teorijo sevanja. Stefan se je kot
znanstveni vodja razstave dne 25. 10. 1883 sestal s
Castnim predsednikom tehni¢no-znanstvene komisije
Williamom Thomsonom, poznej$im lordom Kelvi-
nom. Oba sta bila skupaj z Williamom Siemensom
slovesno sprejeta na angleSkem poslaniStvu na
Dunaju. Na Angleskem Zive¢i nems$ki industrijalec
William Siemens je na Dunaju celo predaval o sevanju
v vakuumu.” Zal ni omenil Stefanovega zakona,
Ceprav je naSega junaka dobro poznal. Od kod
nenadna zamera, ne bomo nikoli izvedeli, saj je
Siemens le petnajst dni po koncu dunajske razstave
nenadoma umrl v Londonu.

Stefan je na Dunajski razstavi predaval obc¢inskim
predstavnikom, Zupanu Dunaja in prestolonasledniku
o Edisonovi vakuumski Zarnici le Stiri leta po njeni
iznajdbi.”® Stefan je raziskoval vakuumsko Zarnico kot
primer svoje teorije sevanja; obenem pa je podedoval
uporabno Zilico svojega uditelja Ettingshausna in
poudarjal prednosti Zarnice pred drugimi svetili. Sode-
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Slika 9: Stefanov certifikat za Lane-Foxovo anglesko vakuum-
sko Zarnico z Zare¢im ogljem v obliki podkve na dunajski
razstavi

lavca Stefanovega dunajskega fizikalnega inStituta
Wiichter in Pulyj sta svoji vakuumski Zarnici prav tako
prikazala na Dunajski razstavi pod Stefanovim
vodstvom. Puluj je medtem sicer Ze prevzel katedro v
Pragi, vendar je ohranil stike z dunajskimi vakuumisti.
Stefan je ocenjeval zmogljivosti Zarnic $e nekaj let po

dunajski razstavi. Prerosko si je obetal, da bodo prav
poskusi s sevanjem v vakuumskih Zarnicah pripo-
mogli k priznanju njegove teorije sevanja; novodobni
poskusi so v celoti opravicili njegova upanja.”

Dunajska razstava in vroce poslovno obarvane
debate o vakuumskih Zarnicah so veliko pripomogle k
priljubljenosti Stefanovega zakona o sevanju. Stefan
je z vodenjem razstave postal avtoriteta pri proiz-
vajalcih in uporabnikih Zarnic in s tem tlakoval uspeh
svojega zakona. Kljub temu so v prvih petih letih
Stefanovo enac¢bo podprli predvsem nemsko piSoci
fiziki.”

Tabela 1 vsebuje le dela, objavljena v osrednjih
nemskih (Ann. Phys.), avstrijskih (Wien. Ber.), fran-
coskih (Comptes Rendus), angleskih (Proc. Roy. Soc.
Lond,. Phil. Trans., Phil. Mag.) in ameriskih publika-
cijah ter v knjigah. Raziskovalci so se v glavnem
strinjali, da oblika energijskih krivulj in porazdelitev
energije ni odvisna od substance in temperature.
Ostareli Desains in komaj dvajsetletni poznejsi
Nobelov nagrajenec Curie sta na Fakulteti znanosti v
Parizu leta 1880 uporabljala plos¢ice iz platine in
bakra, razbeljene do belega Zara; ugotavljala sta lego
energijskega maksimuma. Lecher je v Innsbriicku leta
1882 ugotavljal, da oblika energijskih krivulj ter
porazdelitev energije ni odvisna od substance in
temperature; pac v skladu s Kirchhoffovim zakonom.
Graetz na Bavarskem in Bottomley v Londonu sta
previdno merila toplotno sevanje v vakuumu. S tem
sta se zagotovo znebila morebitnega prevajanja
toplote, ki je verjetno motilo poskus njunega
nems$ko-londonskega kolega Williama Siemensa leto
popre;j. Poskusi v vakuumu so postajali nujni za tocne
rezultate. Kljub temu je Dewar Se leta 1893 zagovarjal
zakon s tretjo potenco temperature, namesto Stefano-

Tabela 1: PomembnejSe razprave o sevanju v prvih petih letih po Stefanovem zakonu

Raziskovalec Narodnost Kraj objave | Leto objave SluZbeno mesto Podpre Stefana
Graetz nemski Zid Leipzig 1880 Docent v Miinchnu Da
Desains, Curie francoska Pariz 1880
Lorenz danska Leipzig 1881 Profesor v Kopenhagnu Da
C. A. Young ZDA New York 1881 Ne omeni ga
J. Violle francoska Pariz 1881 Proti
Lecher avstrijska Dunaj 1882 Profesor v Innsbrucku Da
Riviere francoska Pariz 1882 Ne omeni ga
Siemens nemS$ko-angleSka | London 1883 Izumitelj v Londonu Ne omeni ga
Abney, Festings | angleska London 1883 Ne omeni ga
Christiansen danska Leipzig 1883 Profesor na Politehniki v Da

Kopenhagnu

Bottomley angleSka London 1884 Ne
Tait Skotska London 1884 Profesor Zagovarja Dulong-Petita
Boltzmann avstrijska Leipzig 1884 Profesor v Gradcu Da
Schneebeli Leipzig 1884 Da

» Prasad, Mascarenhas, 1976.
30 Lummer, 1900, 61-63; Brush, 1976, 511, 517; Strnad, 1985, 75.
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vega.’ Stefanov zakon je uporabil Sele leta 1920, kar
davno umrlemu Stefanu gotovo ni bilo v prid.

Zgodnji francosko in anglesko piSoci fiziki
Stefanove enacbe niso omenjali; nekateri so njegovo
enacbo kar odklanjali ali pa celo vztrajali pri Dulong-
Petitovemu zakonu. Angleski izdelovalec fotografskih
in spektroskopskih naprav Abney Stefanovega zakona
Se ni poznal leta 1883; bil je resda clan londonske
Kraljeve druZbe, ki pa se za dosezke na evropski celini
ni dovolj zanimala. Bolj prijazni do Stefana so bili
seveda nemsko piSoci raziskovalci; med njimi se je
izkazal ucitelj fizike v Neuchatelu v Svici Schneebeli,
ki se je vakuumskih poskusov naucil kot Kundtov
Student v Ziirichu.

6 SKLEP

Poldrugo leto po Stefanovi smrti je imelo zdru-
Zenje nemskih naravoslovcev in zdravnikov srecanje
na Dunaju dne 24. 9. 1894. Z osrednjim referatom o
sevanju je nastopil E. Wiedemann, tedaj profesor v
Erlangenu. Proti koncu 19. stoletja je srediSce razis-
kovanja sevanja in njegovega merjenja z vakuum-
skimi tehnikami preslo iz naSe drzave v Berlin, kjer so
ga kronali s Planckovo teorijo kvantov in z Ein-
steinovimi dosezki v cudovitem letu 1905, prav
obletnico teh dogodkov praznujemo v letoSnjem letu
fizike tudi s to razpravo.
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ZAKAJ PRI VAKUUMSKEM NANASANJU TANKIH PLASTI

POTREBUJEMO VISOKI VAKUUM?

Peter Panjan, Miha Cekada
Institut "Jozef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana

PVD-postopki nanasanja tankih plasti potekajo v
visokem vakuumu. Visoki vakuum potrebujemo, ker
uparjenim atomom zagotavlja dovolj dolgo prosto pot,
da na njej od izvira do podlage ne pride do trkov z
atomi preostalega plina. Pri trkih se uparjeni atomi
sipljejo in izgubljajo energijo, vse dokler se njihova
energija ne izenaci z energijo atomov oz. molekul
preostalega plina. Razdalja, na kateri se to zgodi, in
Stevilo trkov sta odvisna od njihove energije, od mole-
kulske mase, tlaka v vakuumski posodi in tempera-
ture. Pri argonu je pri tlaku 1 mbar in pri sobni tem-
peraturi pogostost trkov 6,7 - 10° trkov/s.

Prosto pot, to je povprecna razdalja med dvema
zaporednima trkoma, izracunamo z uporabo kineti¢ne
teorije plinov. Po modelu Seewaya lahko prosto pot
molekul vizualno prikaZzemo na naslednji nacin (slika
1). Prerez za trk molekule s premerom d lahko
prikaZzemo kot krog s premerom 2d in plos$¢ino md”.
Tak krog je efektivna ploskev, kjer lahko pride do trka
z atomi tarCe, za katere privzamemo, da so tocke. V
Casu ¢ ta krog ocrta valj z dolzino v¢, kjer je v pov-
precna hitrost molekul:

8RT
V=, —
w

Povprecna hitrost helijevih atomov pri temperaturi
0 °C je 1200 m/s, za argon 380 m/s, za duSikove
molekule 453 m/s in za molekule vodne pare 564 m/s.
Stevilo trkov je dolodeno s Stevilom molekul, ki se

Ll
"l

vt

Slika 1: Model za izpeljavo enacbe za povpre¢no prosto pot
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nahajajo v tem volumnu (V = 1e’vr). Povpre¢na pot A
je dolzina valja, deljena s Stevilom molekul v njem:

ve 1
2 R
T vin, T n,

A=

kjer je ny Stevilo molekul plina, deljeno s prostornino,
ki ga izratunamo iz enacbe za idelane pline:

nN, pN,
n =——=—+—
Y \% RT

N, je Avogadrovo Stevilo, n Stevilo molov in R plinska
konstanta. Problem tega modela je v tem, da privzema
povprecno hitrost molekul in ne upoSteva dejstva, da
se tudi atomi oz. molekule tare premikajo. Pri na-
tan¢nejSem izra¢unu moramo upoStevati, da je pogo-
stost trkov odvisna od povprecne relativne hitrosti
molekul (v,), ki se naklju¢no gibljejo. Izracuni poka-
Zejo, da je v,, = vV 2. Povprecna prosta pot je potem
enaka:
RT

V2 PN,

Prosta pot je torej sorazmerna razmerju med
temperaturo in tlakom v vakuumski posodi. Tako je
npr. pri duSiku pri sobni temperaturi in tlaku 1 mbar
povprecna prosta pot molekule priblizno 5 cm. Slika 2
prikazuje povprec¢no prosto pot molekul, pogostost
trkov na povrsino podlage (mol/(cm*s) pri 25 °C) in

A=

== nizki L__—..!I.visoki —=f=— ultravisoki vakuumi=
= 1 =
L L 8| | o 8
2 [ T Ll
lean ali 1 | € g
] I = m._-lﬂ" °
S W _ T o = == S T SR m——— =g 2
g » | [ T 10T | 2
o i g T
2 S I Sy L
< :-'.'l-"--'-'.'l"é | EweEe===== g N
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Slika 2: Znacilne vrednosti razli¢nih koli¢in v odvisnosti od
tlaka
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Casa za nastanek (adsorpcijo) enoatomske plasti kot
funkcijo ¢asa. Tako je npr. pri tlaku 10° mbar, kar je
visoki vakuum, povprecna prosta pot nekaj metrov in
Cas, v katerem nastane enoatomska plast kontami-
nanta, pa 1 s. Cas za nastanek enatomske plasti konta-
minanta je odvisen od mnogo parametrov, priblizno pa
ga lahko izraCunamo iz enacbe:

;232007
p

kjer je Cas ¢ v sekundah in tlak p v milibarih. Ce torej
Zelimo, da ostane povrSina, ki jo preizkujemo, Cista
eno uro, potem mora biti tlak v vakuumski posodi
nizji od 10”° mbar.

Tabela 1: Gostota molekul (ny), njihova prosta pot (A) in &as, v
katerem na povrsini podlage nastane monoplast kontaminata ()

vakuum p/mbar nyl NMm t/s
(mol/m?)
(atmosferski tlak) 1000 2-10% 7-10°8 10-°
nizki 1 3.10%2 5-10 106
srednji 1073 3-10"° 5-1072 1073
visoki 100 3.1016 50 1
ultravisoki 1010 3.1012 510° 10*

Prosta pot molekul je parameter, ki ga moramo
upostevati tudi pri konstrukciji vakuumskih sistemov.
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Ce je prosta pot veliko manj$a od premera vakuumske
posode, potem je tok molekul plina viskozen, Ce pa je
vecji, je tok molekularen. Za tipicne vakuumske
sisteme je ta prehod nekje med 10~ mbar in 10~ mbar.

Visoki vakuum je potreben tudi zato, da je konta-
minacija rastoCe plasti ¢im manjSa. Kontaminacijo
tanke plasti zmanjSamo, ¢e uporabimo bolj$i vakuum
in vecjo hitrost kondenzacije. Kvantitativno izrazimo
onesnazenje kot razmerje med tokom atomov
preostalih plinov in toka uparjenih atomov (molekul),
ki se kondenzirajo na podlagi. Ekvivalenten izraz je
razmerje med Stevilom trkov molekul preostalega
plina na podlago, deljeno s casom in hitrostjo
kondenzacije plasti. Prakti¢no izraCunamo to razmerje
(K) iz tlaka preostalih plinov in hitrosti kondenzacije.
V standardnih pogojih naparevanja v proizvodnih
napravah je velikost onesnazenja (K) v mejah od 10~
do 10. Le s tezavo doseZemo v skrajno Cistih razmerah
v UVV vrednost K od 10 do 107. Pri naprSevanju so
te vrednosti vecje: od 0,1 do 10°.

Med nanaSanjem tankih plasti se vakuumska
posoda in podlage segrevajo zaradi sevanja iz izvirov
Za naparevanje oz. naprsevanje. Segrevanje povzroci
desorpcijo iz pregretih povrSin.
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Center za trde previeke

Institut “Jozef Stefan”
Ljubljanska 80/1, 1230 Domzale

1985-2005

Le '“""p'raznwemo 20-letnico Centra

V Centru za trde previeke na Institutu “Jozef Stefan” se Ze 20 let
ukvarjamo z nanasanjem PVD trdih zas¢itnih previek na rezalna orodija,
orodja za hladno in toplo preoblikovanje, ploscice iz karbidne trdine in
druga orodja. V Centru imamo dve profesionalni Balzersovi napravi BAI
730 za nanos previek TiN in CrN pri temperaturi 450 °C. V novi
CemeConovi napravi CC800 nanasamo poleg TiN in CrN tudi
veckomponentne (TiAIN) in vecplastne previeke (npr. TiN/TiAIN) ter tanke
plasti trdih maziv (npr. a-C). Najvecja dimenzija orodij in strojnih delov, ki
jih lahko prekrijemo, je 400 mm v premeru in 400 mm v viSino.

N i Sy
‘Vé%plastna struktun@ "
TiN/TiAIN -

Dodatne informacije: http:/www.ijs. SI/I[S/f3/I[S dept-f3.html-12

tel.: 01 724 4315; faks: 01 724 4316, el. posta: ctp @ijs.si peter.panjan @ijs.si
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