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Hard protective coatings

ABSTRACT

In the second part of the aricle we describe the hardness and
the adhesion of hard protective coatings. A detailed understanding
of these properties and their technological importance are
discussed,

POVZETEK

W drugem delu tega prispevka podrobneje obravnavamo trdoto
in oprijemljivost (adhezijo) trdih zaéitnih previek in na kratko
opisujemo njinov tehnoloski pomen.

1 Uvod

V prejénjem prispevku smo pokazali, da je velika trdota
trdih za&éitnih previek, povezana s stopnjo kovalentnosti
medatormskih wvezi. To trditev bomo v nadaljevanju
podrobneje utemeljili. Ker merimo trdoto previek z metodo
odtisa zelo trde konice, moramo pri interpretaciji rezultatow
upostevati tudi procese plasticne deformacije. Na te
procese pa odloéilng vplivajo mikrostrukturne  lastnosti
plasti (fj. povprecéna wvelikost kristalnih zm, mikrorazpoke,
struktura mej, tekstura), necistofe v plasti in prisotnost
rmetastabilnih struktur.

Merilo kvalitete in uporabnosti trdih previek je tudi njihova
oprijemljivost na podlago. V nadaljevanju bomo zato
podrobneje opisali mejo podlaga-previeka in  razloZili
kakien je wvpliv parametrov priprave previeke na njeno
oprijemljivost.

2 Trdota

Velika trdota je ena tistih lastnosti trdih zaséitnih previek,
ki jo v praksi s pridom izkoriséamo. Od nje je odvisna
ocbrabna odpornost materiala (orodja), vpliva pa tudi na
trenje in mazanje /1/. Obrabo materialov, ki so v kontaktu
{npr. orodje med rezanjem ali precblikovanjermn neke
koving) lahko zmanjSamo, ¢e povefamo njihovo trdoto
{1/, Obraba na enoto drsne poti je sorazmemma pritisni
sili in obratno sorazmerna trdoti povrdine. Do obrabe
materiala pride, ker se le-ta na kontakinih mestih elastiéno
in plastitno deformira zaradi mehanskih obremenitev. Ce
s0 lokalne mehanske in toplotne obremenitve vedje od
lomne trdnosti, potem se kontaktna povrina porusi. Tako
nastane izguba materiala, ki jo imenujermo obraba. Glede
na wrsto trenja razlikujemo adhezijsko obrabo (na
kontakinih povrinah pride do nastanka in takojinjega
rugenja adhezijskih vezi), abrazivno obrabo (nastane zaradi
razenja trdih obrabnih delcev, ki pridejo med drsne
povréine), tribokemiéno obrabo (nastane zaradi kemiénih
reakcij med mazalnim sredstvom oz. medijem, ki izpolnjuje
okolico drsnega para, in drsnimi povrginami) in obrabo
zaradi utrujanja (utrujanje materiala nastane zaradi cikliéne
obremenitve drsne povriine).

Trdota je kompleksna lastnost materialov in je odvisna
od velike spremenljivk, zato jo je s fizikalnega stalica
tezko definirati. Kot smo Ze v prejSnjem prispevku zapisali,
obstaja zveza med trdoto materiala in stopnjo kovalent-
nosti medatomskih vezi /2/. Stopnja kovalentnosti je tem

vedja, ¢im bolj se orbitali sosednjih atomov prekrivata in
¢im bolj sta primerljivi energija in velikost teh orbital.
Takéna vez je zelo usmerjena. V diamantu, ki je najtréi,
obstajajo giste kovaletne vezi, medtem ko v kubiénem
borovem nitridu  (¢-BN), ki je drugi najtrsi  material,
obstajajo tudi ionske vezi. Trde materiale lahko v splognem
modeliramo z globokim atomskim potencialom s strmimi
stenami (kratkimi wvezmi). Merilo globine atomskega
potenciala je kohezijska energija, ki pa ne pove nic o
obliki potenciala (dosegu vezi). Ce dolzino atomskih vezi
upoitevamo v radunu tako, da kohezijsko energijo delimo
z molarnim volumnom, potem je korelacija med to koliéino
in trdoto matenala dobra (slika 1).
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Slika 1. Zveza med trdoto in kohezijsko energijo na mo-
larni volumen, ki je izrafena kot sublimacijska
toplota oz. kot tvorbena entalpija [1/.

Mavadno merimo trdoto tako, da s trdo konico naredimo
odtis v materialu. Trdota, ki jo na tak nadin izmerimao,
predstavija tore] odpornost materiala na lokalno plastiéno
deformacijo. Le-ta pa je seveda odvisna od drsenja
dislokacij. Postopek merjenja trdote je  ekvivalenten
lokaliziranemu tladnemu testu, zato priCakujemo zvezo
med trdoto (H) in mejo plasticnosti (oy). Pricakujemao, da
bo enatba H = day, ki velja le za masivne materiale,
veljala tudi za tanke plasti oz. trde previeke. Ker pa se
meja plasticnosti oy za masivne materiale s temperaturo
zmanjsuje (v metalurgiji to izkoridéamo pri postopkih
mehanskega precblikovanja kovin in zlitin), pricakujemao,
da se bo tudi trdota trdih previek zmanjSevala s
temperaturo. Zvezra med tr_li;luto in temperaturo previeke
je zato naslednja: H=Hg.e™', pri demer sta konstanti Hg
in a doloéenl eksperimentalno.

Ker gre pri merjenju trdote za plasticno deformacijo
materiala, je izmerjena vrednost odvisna od strukture
dislokacij in njihove interakecije z drugimi mikrostrukturnimi
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elementi (meje kristalnih zrn, tekstura, vsebnost necistoc,
porazdelitev faz itd.). Mikrostrukduro plasti lahko kontroli-
ramo s parametri priprave, kot so temperatura in hitrost
nanasanja, vrsta podlage, obstreljevanje rastofe plasti z
ioni iz plazme itd.

Za tanke plasti je znadilna zelo majhna velikost kristalnib
zrn (<100 nm). Pri spojinah z visokim taliséem (kot npr.:
TiN, ZrN, CrN) je povpretna velikost kristalnih zrm v vedini
primerov samo okrog 5-10 nm. Razlog zato je temperatura
nanasanja (-400°C), ki je veliko niZja od temperature
njihovega talig&ca (-3000°C za TiN in ZrN). Iz teorije kovin
je znano, da sta trdota in povpreéna velikost kristalnih
zrn povezani s ti. Hall-Petchevo zvezo: H=Hq+kd ", Kjer
je Hp trdota monckristala, d povpreéna velikost kristalnin
zrn in k konstanta materiala. Majhna velikost kristalnin
zrn tore] poveda trdoto materiala. Zapisana zveza dobro
velja tudi za enofazne kovinske plasti s povpreéno
velikostio kristalnih zrn okrog 20 nm. Ne vella pa za
enofazne refraktorne spajine, saj so meritve pokazale, da
trdota le-teh ni odvisna od wvelikosti kristalnib zrm. Tako
so izmerjene vrednosti trdote trdih  previek TiN s
stehiometritno sestavo med 2000 in 3000 HVY, medtem
ko je trdota masivnega polikristalnega vzorca 2000 HV in
monokristala z orientacijo (111) 2300 HV.

Vet raziskovalcev je ugotovilo, da je trdota trdih previek
TiN odvisna od prisotnosti praznin na mejah kristalnih
zm. Vet jih je, manj$a ja trdota. Tudi mikrorazpoke in
poroznost plasti Skodljive vplivajo na njeno trdoto. Zlasti
velika hitrost nanasanja in visok delovni tlak povzrodijo
nastanek mikrostrukture z odprtimi strukturami in Sibkimi
mejami. Trdota previeke se poveca, &e povecamo
temperaturo nanasanja, ker se zmanj$a vsebnost defektov.
Ko je temperatura dovolj visoka, da se oblikujejo mocéne
meje, doseZe trdota najvedjo wrednost. Pri nadaljnjem
povedevanju temperature pa se trdota zmanjia, ker se
poveta velikost kristalnih zrm.

Na trdoto previeke vplivajo tudi metastabilne strukture v
plasti. Metastabilnost pomeni vgrajevanje dusikovih ali
oglikevih atomov na intersticijska mesta in oblikovanje
supernasitene trde raztopine. Pojav je zlasti izrazit pri
PVD postopkih, kjer poteka nanasanje plasti v pogojih
izrazitega termadinamitnega neravnovesja (nizka tempera-
tura nanaganja, nasiten parni tlak, wvelika hitrost
nanasanja). Vgrajevanje intersticijskin atomov na mreina
mesta povzrodi distorzijo kristalne strukture, zaradi esar
je gibanje dislokacij oteZeno. Trdota plasti se zato poveda.
Metastabilne faze so zamrznjene v plasti vse do 1/3
temperature taliféa, tj. do pribliZno 550-800°C.

Ceprav nanasamo trde previeke v srednje visokem
vakuumu, ali celo visjem, se v plast vgrajujejo atomi
argona, ogljika, dusika in kisika, ki se nahajajo v preostali
atmosferi, kakor tudi druge necistoce, ki izhajajo iz stene
vakuumske posode. Metistofe se vgrajujejo na substituci-
jska ali intersticijska mesta in na meje kristalnih zrn. Kljub
temu, da je celotna koncentracija necistod le nekaj at.%,
je njihov vpliv na trdoto izrazit. Uinek je podoben, kot
ga poznamo pri utrfevanju kovin z dodatki  drugih
elementov, gibljivost dislokacij se zmanj$a, zato se trdota
poveda.

Plasti, ki jih pripravimo s PVD in CVD postopki, so pogosto
preferenéno orientirane (ravnine z nizkimi indeksi najpo-
gosteje lefijo vzporedno s podlago). Ce pripravimo plast
z drugatno teksturo, potem se njena trdota lahko ali
poveca ali zmanjda za faktor dva.

Mikrotrdoto merimo z metodo odtisa piramidne konice iz
diamanta ali safijfa. Mavadno merimo trdoto po metodi
Vikers (kot ob vrhu kvadratne piramide je 136%). Trdota
po Vickersu (Hy) je izraZena z razmerjem sile viiskovanja
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in velikostjo povrsine nastalega odtisa. Pri izbiri obtezitve
konice moramo biti zelo pazljivi, ker lahko konica predre
plast. Plasticni deformaciji podlage, oz. vplivu podlage na
izmerjenc vrednost trdote, se izognemo, ée izberemo
takéno obteZitev, da je globina odtisa Stirikrat manjsa od
debeline plasti (s.6). ObteZitve, ki jih navadno uporabimo
pri merjenju trdote nekaj pm debelih trdih previek, so
0.1, 0.25 050 M.

3 Oprijemljivost (adhezija)

Dobra adhezija plasti je prvi pogo] za vsako nadaljnjo
uporabo le-te, saj je prav meja med podlago in previeko
tisto mesto, kjer se najpogosteje pojavijo napake. Zato
j& podrobnej$e poznavanje dogajanj na meji pomembno
za napoved vedenja makrosistema.

Ma mikroskopski ravni je adhezija plasti povezana z
elektronskimi in kemijskimi interakcijami na meji plast-pod-
laga /1/. Odvisna je ne le od povrsinskih sil, ampak tudi
od morfologije povrsine, kemijskih interakcij, difuzije in
nukleacije plasti.

Kadar ni interakcije med atomi plasti in atomi podlage,
je meja ostra (sl.2a); napetosti in defekti so omejeni na
bliznje podrodje meje. Adhezija plasti je slaba; hrapavost
podlage jo izboljsa.
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Slika 2. Shemalski prikaz interakcij na meji
podiaga/tanka plast
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Trde previeke rastejo na dolofenih mestih povrsine jekla
epitaksijsko, to pomeni, da se struktura kristalnega zrna
padlage nadaljuje v kristalno zrno previeke (takéna mesta
v podlagi so karbidni vkljucki) /3/

Atomi plasti in podlage lahko na meji (na nekaj atomskih
razdaljan) oblikujejo spojine (sl.2b). TakSna meja je
pogosto zelo krhka, ker je nastajanje spojin povezano z
volumskimi spremembami v plasti. Adhezija je v splognem
dobra, v kolikor je mejna plast tanka oz. slaba, ¢e je
le-ta debelejsa.

O difuzijski meji (sl. 2¢) govorimo, kadar se sestava po
globini postopno spreminja. Prvi pogoj za nastanek take
meje je topnost atomov obeh materialov. Difuzija na meji
ponavadi izboljfa adhezijo. Razlicna gibljivost obeh wvrst
atomov pa lahko povzrodi nastanek praznin zaradi ti.
Kirkendall-ovega efekta. Ta pojav oslabi mejo. Psevdodi-
fuzijska cona lahko nastane tudi med simultanim ob-
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streljevanjem rastoée plasti z ioni, kar v praksi izkori-
Ztamo za izboljfanje oprijemljivosti previek. Podlage
(orodja) prikljuéimo na negativno napetost (bias) od -100
do -200 V, ki pospedi ione (ArT, NT, Me™) iz plazme
proti podlagi. Rastoto plast pa lahko obstreljujerno tudi
z ioni iz ionskega izvira.

O ti. mehanski meji (sl.2d) govorimo, kadar tanko plast
nanesemo na grobo povriino podlage. V tem primeru
delujejo nekatera mesta na povriini podlage kot mehanska
sidra, ki znatno izboljiSajo adhezijo.

Za dobro adhezijp je zelo pomembna cista povrSina
podlage /4/. Adsorbirane nedistoée in razliéni reakcijski
produkti (npr. oksidi) ovirajo rast trde previeke in predvsem
zelo Skodljivo vplivajo na oprijemljivost le-te. Absolutno
cisto povrsino je zelo teZko pripraviti, zato se v praksi
zadovoliimo s tehnoloSko cistimi povrdinaml. To so
povriine, na katerih je koncentracija neéistot najveé nekaj
procentov monoplasti. Netistofe odstranimo s povriine
orodja z:

- mehanskimi postopki cigcenja

- kemijskim jedkanjem

- 5 pregrevanjem v vakuumu in

-~ v zadnji fazi, to je tik pred nanosom previeke, z
ionskim oz. plazemskim jedkanjem.

Oprijemijivost previeke zelo izboljfamo, e na podlago
najprej nanesemo tanko vmesno plast izbranega materiala
- v primeru previeke TiN je to kar tanka plast (100-200
nm) Cistega titana. Pomen te vmesne plasti e ni povsem
pojasnjen. Nekatere dosedanje raziskave so pokazale, da
se pri temperatun nanasanja (okrog 450°C) ogljik, ki
difundira iz jekla, na povriini veZe s titanom in tvori titan-
karbidna zrna, ki delujejo kot sidra /3/. Mekatere druge
raziskave pa kaiejo na to, da se oprijemljivost izboliga
zaradi nastanka Fe-Ti intermetalnih spojin /5/.

MNa oprijemljivost previeke zelo wvplivajo tudi mehanske
napetosti (notranje in termiéne) /6 /. Le-te so v nekaterih
primerih tako velike, da plast razpoka ali celo odstopi s
podlage. MNapetosti naradéajo linearno z debelino plasti,
zato je najvedja dopustna debelina npr. TiN in ZrN previek
okrog 5 pm; v previekah CrN so napetosti bistveno
manjse, zato lahko pripravimo tudi 10 um debele previeke.

Metode, ki se v praksi uporabljgjo za merjenje adhezije,
so naslednje /1/:

-  vletenje (pull-off test)

- odstranjevanje plasti z lepilnim trakom (adhesive tape
test) in

- razenje povriing z diamantno konico (scratch test) in
merjenje akustitnega odziva, ki se v trenutku, ko se
plast pretrga zelo poveda.

Oprijemijivost lahko ocenimo tudi, &e pri rockwelskem
odtisu izmerimo obteZitev pri kateri previeka v okolici
odtisa razpoka (slika 3). V praksi adhezijo kvalitativno
ocenimo tudi tako, da prekrita orodja damo v ultrazvoéno
kopel (npr. 20 kW); &e je oprijemljivost previeke slaba,
potem le-ta zaradi ti. efekta kavitacije odstopi.
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Shka 3. Rockwelski preizkus (krogelni odiis s silo
1000 N} v 3 um debelo TiIN previeko, ki smo
jo nanesli na podiago iz nerjavnega jekla |7/

lzmerjene vrednosti adhezije se ne ujemajo povsem z
dejansko adhezijo, ker k meritvi dodatno prispevajo:
kemijske interakcije, interdifuzijski efekti, notranje napetosti,
nedistofe na meji, nepopolnost kontakta itd.

4 Sklep

Trdota in oprijemljivost previeke sta merili njene kvalitete
in uporabnosti. Globje poznavanje fizikalnega ozadja obeh
je pomebno tako pri optimizaciji lastnosti previek, ki se
danes uporabljajo v praksi, kot tudi pri razvoju nowih,
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Sodelovanje pri sinhrotronu

Na Institutu “JoZef Stefan” v Ljubljani je bil 7. marca
ustanovni  sestanek predstavnikov tistih  indtitucii  in
posameznikov, ki se zanimajo za uporabo triagkega
sinhrotrona. Prijavilo se je Ze 23 raziskovalnih skupin, ki
so predloZile 38 predlogov za raziskave na morebitni

slovenski Zarkovni liniji. Ustanovijena je bila ti. kolaboracija
BOSS (Beam line of Slovenian Scientists), katere cilj je
nacrtovanje, zgraditev in uporaba takfne linije. Pomen
sinhrotronske svetlobe je bil podrobno obravnavan v
prejénji Stevilki Vakuumista.
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