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Na kvalitetu sustava osnovni materijal — povrsinski sloj, osim osnovnog materijalu, znacajno utjece i sam
postupak prevlacenja. Uz debljinu i homogenost, prionjivost prevlake jedno je od najvaZnijih svojstava
prevlake. Losa prionjivost prevlake ima za posljedicu nedostatna svojstva (mehanicka, triboloska, kemijska)
jer utje€e na prekomjerno trodenje previake i njenu delaminaciju $to dovodi do smanjenja vijeka trajanja
takvog obratka.

Naj¢edce primjenjivani postupci prevladenja iz parne faze su: CVD, PVD i PACVD. Zahvaljujuéi plazmi
postupak PACVD (Plasma assisted chemical vapour deposition — plazmom potpomognuto prevlalenje iz
parne faze) omogucuje nize temperature prevlaéenja u odnosu na CVD postupak te ga Cini vrlo prikladnim i
za Celitne materijale.
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se da i poloZzaj obratka u samoj pedi moze utjecati na svojstva prevlake.
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+ Planirati i provesti pokuse u cilju utvrdivanja utjecaja poloZaja predmeta tijekom prevlacenja
postupkom PACVD-a na svojstva dobivenih slojeva.

* Iz dobivenih rezultata utvrditi utjecajnost polozaja predmeta u peci na postignutu kvalitetu previake
(debljinu, prionjivost, sastav) te predloziti potrebne smjernice prilikom Sarziranja konkretnih
obradaka u cilju postignuca kvalitetnih prevlaka.
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PREDGOVOR

Prevlacenje povrsina alata i strojnih dijelova pridonosi pobolj$anju njihovih svojstava
te trajnosti prigodom eksploatacije. Medutim, nanoSenje takvih zastitnih slojeva kompliciran
je postupak za koji je potrebna slozena oprema i visoka stru¢nost osoblja koje provodi te
radnje. Uskladivanjem niza parametara PACVD (engl. Plasma Assisted Chemical Vapour
Deposition) procesa nastoji se posti¢i $to bolja svojstva nanesenoga sloja I njegove
kompatibilnosti s osnovnim materijalom. Razmatraju se brzina nanosenja prevlake (debljina
prevlake), temperatura i tlak procesa, jacCina plazme, prionjivost prevlake na osnovni
materijal, vrste nanesenoga sloja, reakcijski plinovi koristeni tijekom procesa, polozaj uzorka
u reakcijskoj komori PACVD uredaja, geometrija uzorka, itd. Provedenim ispitivanjima na
Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu utvrden je nejednolik rast zaStitnoga sloja na
pojedinim dijelovima ispitivanoga uzorka uz razli¢ite kvalitete prionjivosti. Promatrajuci
parametre debljine prevlake i prionjivosti prevlake na osnovni materijal, uz utvrdeni kemijski

sastav, zapazene Su pojedine zakonitosti u njihovu medusobnom odnosu.

Rezultatima koji su prikazani u ovome radu pojasnjen je utjecaj polozaja i geometrije
uzorka na kvalitetu prionjivosti, debljinu i kemijski sastav TiN prevlake na ¢&elicnom
materijalu, kako bi se u sljede¢im ispitivanjima preciznije odredio utjecaj tih parametara u
cilju postizanja S§to boljeg proizvoda, odnosno obratka prevucenoga zastitnim slojem

jednoli¢ne debljine.

VI
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SAZETAK

U teorijskome dijelu rada opisan je CVD postupak kemijskoga prevlacenja iz parne
faze (engl. Chemical Vapour Deposition), njegove fizikalno-kemijske osnove, podjela,
prednosti i1 nedostaci te primjena. Detaljno je opisan PACVD postupak s posebnim osvrtom na
utjecaj energije iona (plazme), polozaja i geometrije uzorka u reaktoru PACVD uredaja na
kvalitetu prevlake.

U eksperimentalnome dijelu, uz navedene parametre prevlacenja TiN prevlake i
sastava osnovnog materijala (X38CrMoV5-3), prikazane su metode i detaljno analizirani
rezultati ispitivanja kvalitete prionjivosti prevlake Rockwell C testom, debljine prevlake
kalotestom i kemijskoga sastava TiN prevlake GDOES testom. Dobiveni rezultati ukazuju na

znacajan utjecaj nacina Sarziranja obratka na kvalitetu prevlake i njenu debljinu.

Klju¢ne rije¢i: PACVD, prionjivost, debljina prevlake, kemijski sastav prevlake, TiN
prevlaka.

Vil
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ABSTRACT

Theoretical part of this thesis describes the CVD process, its physical and chemical
fundamentals, classification, advantages and disadvantages, application. A detailed
description of the PACVD process follows, with special emphasis on the ions’ energy
(plasma) impact and sample’s position and geometry in PACVD reactor on the quality of
coating.

In the experimental part of the thesis, next to TiN coating parameters and the base
material’s (X38CrMoV5-3) composition, test methods, results and their mutual influence are
analyzed in depth, and include coating adhesion quality via Rockwell C test, coating thickness
via calotester and TiN coating’s chemical composition via GDOES test. The results point to a

significant influence of the workpiece charging on the quality of the coating and its thickness.

Key words: PACVD, coating adhesion, thickness, chemical composition, TiN coating.

VIl
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POPIS OZNAKA
Oznaka Jedinica Opis
AG J slobodna entalpija
HV HV tvrdoca po Vickersu
d um unutarnji promjer prstena nastalog pri kalotestu
D um vanjski promjer prstena nastalog pri kalotestu
R um polumjer kuglice koristene u pokusu kalotesterom
E um debljina prevlake
r um polumjer ispitne kuglice kalotestera
HE B razred prihvatljivosti prionjivosti previake prema

normi VDI 3198
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1. UvOD

Primjenom zastitnih prevlaka doSlo je do znatnog poboljsanja eksploatacijskih
svojstava materijala. Prve prevlake koristile su se u svrhu zastite od korozije, dok danas
pokrivaju Siroko podru¢je primjene. Posjedovanjem odredenih svojstava Stite materijale od
Stetnih utjecaja okoline i eksploatacijskih uvjeta, tj. troSenja korozijom, abrazijom, adhezijom,
od pojava umora, pukotina, loma i puzanja, razaranja bioloskim ¢imbenicima, oSte¢ivanja

svjetlo$¢u ili toplinskim zra¢enjem i dr. Nerijetko se koriste i u dekorativne svrhe.

Pri prevlacenju alatnih materijala najvaznije je posti¢i zaStitu od troSenja, koja se
najéesce ocituje u vidu abrazije i adhezije. Alatni dijelovi prevlace se slojevima (WC, TiN,
TiC i dr.), poput ostrica reznih alata (nozeva, glodala, svrdala, razvrtala i dr.). Jedan od
zahtjeva kvalitete zaStitnih slojeva odnosi se na ujednacenost nanesene prevlake po cijelom
supstratu, $to omogucuje njezino ujednaceno djelovanje. Prionjivost previake jedno je od
najvaznijih svojstva prevlake jer ako ne postoji dovoljna adhezivnost prema podlozi, sva
ostala svojstva prevlake (mehanicka, triboloska, kemijska i dr.) neée do¢i do izrazaja. LoSa
prionjivost prevlake vodi do njezinog prekomjernog troSenja te alat s prevlakom loSe
prionjivosti moze imati loSija svojstva i kraci vijek trajanja od alata bez prevlake. Takoder,
debljina prevlake znatno utjeCe na svojstva prevlake, posebice triboloska. Prevlacenja
materijala provode se iz parne faze, gdje spadaju PVD (engl. Physical Vapour Deposition) i
CVD (engl. Chemical Vapour Deposition) postupci. Zbog svojih prednosti, danas se sve vise
koristi i dodatno razvija PACVD (engl. Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition).
Medutim, prigodom nanoSenja prevlake PACVD postupkom zabiljezena su odstupanja u
kvaliteti prionjivosti i debljini prevlake ovisna o polozaju na smjer nastrujavanja reaktivnih
plinova i visini na kojoj se uzorak nalazi u reaktoru uredaja. Ovaj rad donosi pregled rezultata
dobivenih ispitivanjem prionjivosti, debljine i kemijskoga sastava TiN prevlake na alatnome
Celiku za topli rad obzirom na smjer nastrujavanja reaktivnih plinova i polozaj uzorka

smjeStenog u reaktoru PACVD uredaja.
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2. INZENJERSTVO POVRSINA

Obrada povrsina, poglavito metalnih dijelova, ima razmjerno dugu povijest. Ve¢ 1840.
primjenjivalo se elektroplatiranje srebrom, a od 1916. i niklom, kao zastita ¢elika od korozije.
Od 1946. slojevi nikla primjenjuju se i za poveéanje otpornosti trosenju. InZenjerstvo povrsina
se kao interdisciplinarno podrucje pocelo razvijati pocetkom 1980-ih, ¢emu je znatno
pridonio velik broj inovativnih toplinsko-povrsinskih postupaka, nagli razvoj suvremenih
metoda i opreme za ispitivanje povrSinskih slojeva te spoznaja o tome kako degradacija
strojnih dijelova 1 komponenti polazi isklju¢ivo ili najées¢e od povrsine (trosenje, korozija,
umor materijala). U nedostatku primjerenog specijalistickog obrazovanja i opreme
inzenjerstvo povrsina u Hrvatskoj bilo je tijekom povijesti ograni¢eno na neke tradicionalne
postupke (cementiranje, nitriranje, itd.) [1]. Godine 2015. dovrsen je Projekt ARISE-Napredna
istrazivanja, inovacije i transfer tehnologije u inZenjerstvu povrsina, U potpunosti financiran
iz EU fondova, ¢ime je razvijena infrastruktura u podrucju istrazivanja i primjene povrsinskih
slojeva proizvedenih naprednom tehnologijom PACVD (engl. Plasma Assisted Chemical
Vapour Deposition), odnosno plazmom potpomogmuto kemijsko prevlacenje iz parne faze.
Time je Hrvatska ostvarila znacajan pomak u vidu infrastrukture, ali 1 znanstvenog 1 stru¢nog

potencijala u podrucju inZenjerstva povrsina.

InZenjerstvo povrSina definira se kao znanstvena tehnicka disciplina i dio je
proizvodnoga strojarstva koje se bavi modificiranjem i prevlac¢enjem povrSinskih dijelova
konstrukcijskih elemenata i alata od metala, legura obojenih metala, tehnicke keramike,
polimera i kompozita s ciljem poboljsavanja njihovih eksploatacijskih svojstava. Postupcima
modificiranja (mehanicko, toplinsko, toplinsko-kemijsko) povrSinski sloj nastaje ispod
obradivane povrsine, a postupcima prevlacenja (toplinsko, mehanicko, toplinsko-mehanicko,
kemijsko, elektrokemijsko, iz parne faze) na obradivanoj povrsini. Mogucée je proizvesti
povrsinske slojeve visoke tvrdocée, ¢vrstoce, otpornosti na tlaéna naprezanja i dinamicke
izdrzljivosti te velike otpornosti na razne mehanizme troSenja i tipove korozije kao i
oksidaciju pri visokim temperaturama. Kao suvremeno interdisciplinarno podrucje znanosti i
tehnike, obuhvaca fizikalne i kemijske osnove toplinsko-povrSinskih postupaka, znanost o
materijalima, tribologiju, koroziju, topografiju i fiziku povrSina, analizu mehanickih
naprezanja. Kao materijali povrsinskih slojeva koriste se nitridi (TiN, CrN), karbidi (TiC, VC,
WC), kombinacije nitrida i karbonitrida (TiCN, CN,), oksidi (ZrO,, Al,0s3 TiOy),

2
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vatrootporne legure, superlegure (na bazi Ni i Co), sintetski dijamanti. Njihov izbor ovisi o
vrsti materijala povrSinskoga sloja i njemu sukladnog osnovnog materijala, ¢ime se postizu
potrebna eksploatacijska svojstva uz prihvatljive proizvodne troskove [1, 2]. Modificiranje i
prevlacenje povr§ina moze se provesti mehanickim, toplinskim, kemijskim i elektrokemijskim
procesima kao i kombinacijom dvaju ili viSe procesa. Osim toga, osnovnu podjelu postupaka
nije moguce primijeniti kod grani¢nih slucajeva kod kojih su prisutni elementi karakteristicni
za obje skupine. U posljednje vrijeme primjenjuju se i tzv. duplex postupci koji ukljucuju
dvije vrste postupaka u slijedu [3]. Slikom 2.1 prikazan je pregled postupaka modificiranja i

prevlacenja povrsina.
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Slika 2.1 Pregled postupaka modificiranja i prevlacenja povrsina [3]
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3. POSTUPCI PREVLACENJA POVRSINA IZ PARNE FAZE

3.1. Kemijsko prevla¢enje iz parne faze (CVD)

CVD (engl. Chemical Vapour Deposition) postupak temelji se na kemijskom raspadu
nekih od koriStenih plinskih konstituenata i kemijskim reakcijama jednog ili viSe plinovitih
spojeva s drugim parnim ili plinovitim fazama za dobivanje gustog, krutog i stabilnog filma il

prevlake na zagrijanom supstratu (osnovnom materijalu) [4-6].

3.1.1. Fizikalno-kemijske osnove

Budu¢i da se CVD postupak zasniva na kemijskoj reakciji, potrebno je promatrati
promjenu Gibbsove energije (slobodne entalpije) i entropije procesa. Slobodna entalpija AG
za tvrde faze (TiC, TiN) mozZe se izracunati iz slobodnih entalpija onih spojeva koji sudjeluju

u reakciji, pri ¢emu je reakcija termodinamicki dopustiva ako je AG negativna [4-6].

240

TiCls + CHs = TiC + 4HCl
TiClz + 12Nz + 2Hz = TiN + 4HCl
TiCla + 12Nz + 1/22CHas + H2 = Ti(ClosNas) +4HCI

160 4

80 4-

Slobodna energija, AG [ki/mol]

-80

-
-

0 500 1000 1500

Temperatura [K]

Slika 3.1 Ovisnost slobodne energije i temperature CVD postupka [5]

Slikom 3.1 prikazana je ovisnost slobodne energije i temperature CVD postupka. Do
stvaranja TiN prevlaka dolazi kod temperatura od 660 °C, a TiC tek iznad 930 °C. Zbog toga
je potrebno supstrat (osnovni materijal) ugrijati na temperaturu obrade izmedu 900 1 1000 °C

kako bi se reakcija mogla odvijati. Pri tome je temperaturna ujednacenost preko cijelog

4



Ivan Smol¢&i¢: Utjecaj na¢ina Sarziranja obradaka na svojstva PACVD prevlaka

obratka vrlo vazna pretpostavka za jednoli¢ni rast sloja. Osnovni parametri CVD procesa su
temperatura nanosSenja (potrebno ju je odrzavati konstantnom kako bi se na osnovnom
materijalu nesmetano odvijala kemijska reakcija, a ne u plinovitoj fazi), tlak (u podru¢ju od
atmosferskoga do visokog vakuuma), koncentracije plinskih reaktanata te ukupni tok plina.

Pojedinaéni koraci CVD procesa prikazani su slikom 3.2. [5]

Supstrat Graniéni sloj Parna faza
(lamilarno strujanje) (turbulentno strujanje)

b : a

Slika 3.2. Shematski prikaz pojedinih faza CVD postupka [4]

Slikom su jasno definirani koraci odvijanja CVD postupka:
a) i h) transport plinovitih reaktanata, odnosno nusprodukata u plinskoj fazi kroz
prisilnu konvekciju,
b) i g) transport reaktanata, odnosno nusprodukata u laminarnom grani¢énom sloju

uslijed difuzije,

C) adsorpcija reaktanata na povrSini osnovnog materijala,
d) reakcija adsorbiranih reaktanata uz stvaranje tvrdog spoja,
e) povrsinska difuzija djeli¢a koji stvaraju tvrdi spoj i ugradnja u kristale rastuceg

tvrdog sloja,

f) desorpcija plinskih nusprodukata od strane povrSine osnovnog materijala.

Na povrSini osnovnog materijala dolazi do adsorpcije reaktanata i odvijanja same
kemijske reakcije uz nastajanje tvrdog sloja. Nakon toga odvija se povrsinska difuzija |
ugradnja Cestica koje stvaraju tvrdi spoj i uzrokuju rast zastitnog sloja. Zadnji korak je
desorpcija plinskih nusprodukata s povrSine supstrata. Za taloZenje tvrdih spojeva na osnovi
Ti (TiN, TiC, Ti(C, N)) kao prekursor pri sobnoj temperaturi obi¢no se primjenjuje tekuéi titan
tetraklorid (TiCly), a za taloZenje Al,O3 ¢vrsti aluminijev triklorid (AICl3). Kao prekursori za

5



Ivan Smol¢&i¢: Utjecaj na¢ina Sarziranja obradaka na svojstva PACVD prevlaka

nemetalne komponente primjenjuje se N,, CH4, CO,. Sve polazne komponente su plinovite,

odnosno moraju se prevesti u to agregatno stanje. Slikom 3.3 prikazana je shema CVD

uredaja [4].
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Slika 3.3. Shematski prikaz postrojenja za odvijanje CVD postupka [4]

Zbog odvijanja reakcija pri visokim temperaturama potrebno je provesti naknadnu
toplinsku obradu kod prevlacenja toplinski osjetljivih materijala, poput brzoreznih i alatnih
¢elika koji moraju posjedovati svojstva visoke prokaljivosti, moguénosti naknadnog kaljenja
(toplinske obrade) te temperature austenitizacije bliske temperaturi odvijanja CVD procesa.
Slikom 3.4 prikazana je jedna od moguénosti nanoSenja CVD prevlaka na celi¢ne materijale s

naknadnim kaljenjem i popustanjem [5].
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Slika 3.4. Shematski prikaz CVD postupka s dodatnom toplinskom obradom [5]

3.1.2. Podjela CVD postupaka

Reakcije se mogu odvijati uz pomo¢ razli¢itih izvora energije (elektrootporno,
indukcijsko, radijacijsko zagrijavanje, lasersko i zagrijavanje fotoenergijom itd.), u Sirokom
rasponu tlakova (od visokog vakuuma do tlaka od nekoliko stotina kPa) i temperatura (180 do
2000 °C). Neovisno o podjeli, svi CVD postupci sadrze reakcijsku komoru, sustav za
zagrijavanje supstrata, sustav za dopremu plina, vakuumski sustav, sustav za otpremu izlaznih
plinova i njihovu neutralizaciju te elektri¢ni i mikroprocesorski kontrolni sustav. Osnovna
funkcija reaktora (toplozidni i hladnozidni tip reaktora) jest zagrijavanje supstrata do
temperature nanoSenja prevlake. Toplozidni reaktor koristi pe¢ za zagrijavanje (najcesce
elektrootporna pec), u koju se postavljaju supstrati koji se neizravno zagrijavaju. Medutim,
kod hladnozidnog reaktora zagrijavaju se (indukcijski ili elektrootporno) samo supstrat i drzac
na koji je on pricvrS¢en. Osnovna funkcija sustava za postupanje izlaznim plinom jest sigurno
uklanjanje opasnog nusproizvoda 1 neizreagiranoga toksi¢nog prekursora. Korisni
nusproizvod HCI neutralizira se ili skuplja u sabirnik, a zapaljivi plinovi (npr. vodik) izgaraju

[5]. Podjela CVD postupaka prikazana je tablicom 3.1.
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Tablica3.1 Podjela CVD postupaka [5]
Postupak Izvor topline | Temperatura (°C) Tlak (kPa) Primjena
indukcijsko, Ine fil
oo otporno I za metaine filmove,
Toplinski CVD radi'aci'slio 800-2000 promjenjivo mikroelektroniku,
infrjacr\J/eno’ optoelektroniku i dr.
Plazma CVD (PACVD) plazma 300-700 0,01-0,13 za toplinski osjetljive
supstrate
za nanoSenje Al, C, Cd,
Laserski CVD (LCVD) laser 0,13-101,3 Au, Ni, Pt, Si, SiO,, W,
Sn
lugne lampe za poluvodicke filmove
Foto CVD (PCVD) o Iasgr ’ 1,01-101,3 na Sirokom spektru
2 materijala
Metaloorganski CVD za brojne elektronicke
(MOCVD) 300-800 3,9-106 dijelove
L . kombinira neke od
Epitaksijska depozicija - .
kemijskim snopom 450-550 visoki vakuum Pfed”OS‘_' tehn_l_ka
(CBE) fizikalne i kemijske
depozicije
Atomska depoziciia za dobivanje ultratankih
sloia (ALE)p ) nizak i visok filmova za poluvodice,
. oside, nitride i dr.
.. za dobivanje
:flim:fgaapﬁécfl) niska nizak visokocvrstih Si—karbida,
! C-C kompozita
za nanoS§enje Si, Ti, TiN,
e . TiO,, Zr, ZrN, Al na
Fluidizirani CVD 1000 nizak seliku, Cu, Cu—Ni
legurama i dr.

Toplinski CVD (osnovni CVD postupak) je konvencionalni proces kod kojeg se
kemijska reakcija inicira toplinskom energijom u reaktoru s toplim ili hladnim zidom.
Fotopotpomognuti (lu¢ne lampe, laser, itd.) postupci za povecanje temperature supstrata
koriste adsorpciju svjetlosti, Sto dovodi do toplinske razgradnje reaktanata. Razvijeni su i
mnogobrojni  postupci ovisno o trazenim svojstvima zaStitnih  slojeva, poput
metaloorganskoga CVD-MOCVD postupka, epitaksijske depozicije kemijskim snopom
(CBE), atomske depozicije sloja (ALE), kemijske parne infiltracije (CVI), fluidiziranog
CVD-a i dr. Postupak koji danas nalazi Siroku primjenu zbog svojih karakteristika te
omogucuje kombinacije niza prevlaka i supstrata je plazmom potpomognuti postupak

prevlacenja talozenjem iz parne faze (PACVD) [4-6].
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3.1.3. Prednosti i nedostaci CVD postupaka

Brojne prednosti CVD postupka su:

e dobivaju se homogene prevlake velike c¢istoce, dobre reproducibilnosti i

adhezije
e gustoca nanesenoga sloja je blizu teorijske

e moguce je nanoSenje vatrootpornih materijala kod temperatura ispod njihovih

tocki taljenja ili sinteriranja

e moguca je kontrola veli¢ine zrna kristalne strukture, morfologije povrSine i

orijentacije
e prevlake mogu rasti na atomskoj razini na neravnim i glatkim povr$inama

e prilagodljivost u koriStenju Sirokog asortimana kemijskih prekursora, S$to

omogucava nanosenje Sirokog spektra materijala
e brzina nanosenja sloja moze se jednostavno podesavati

e potrebna oprema je razmjerno jednostavna i nema potrebe za visokim

vakuumom i elektri¢ki provodljivim supstratom

e prilagodljivost procesa omogucava promjene sastava nanesenoga sloja,
nanoSenje kod atmosferskoga tlaka moguce je kod razmjerno jednostavne

aparature
e dobra kontrola stehiometrije i debljine filma [5].
Neki od nedostataka CVD postupka su:

e visoka temperatura odvijanja, potrebna je dvostruka toplinska obrada (kod
Celika)

e opasnost deformacija (kod celika)
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sigurnosni rizik zbog koristenja otrovnih, korozijski agresivnih, zapaljivih i/ili

eksplozivnih plinova prekursora
e uslucaju incidenta (npr. eksplozija) zahtijeva zatvoreni sustav
e radno je intenzivan proces

e poteSkote u nanoSenju visekomponentnih prevlaka s kontroliranom
stehiometrijom (koristenje razli¢itih prekursora rezultira njthovom razli¢itom

brzinom isparavanja)

e nuzna je velika energija, posebno kod nanoSenja prevlaka pri visokim

temperaturama [5].

3.1.4. Primjena CVD postupka

Koristi se u podru¢jima kod kojih se trazi povecana otpornost na troSenje, koroziju,
eroziju, otpornost na toplinske Sokove itd. Nanose se tvrde i zastitne prevlake za povecanu
otpornost na trosenje na reznim alatima (TiC, TiN, TiCxNy, Al,O3), za povecanu otpornost na
koroziju (BN) i visoku temperaturu (MoS,), u poluvodickoj industriji (npr. polikristalni Si
filmovi za integrirane krugove, dielektrici SiO,, Al,O3, Si3sNy), u fotoelektriénoj (AIN, ZnO,
PbTiOs, LiTaO3) i optoelektricnoj opremi (npr., GaAs, GaAsP, GaP za diode odasiljaca
svjetlosti, solarne ¢elije), za nanoSenje metalnih filmova (W, Nb, Re, Ta, Mo, Ni), ultrafinih
metalnih i keramickih prasaka (kubicni beta SiC, amorfni SizNy, AIN itd.), za opti¢ka vlakna
(za telekomunikacije), za kompozite (C-C, C-Si), u nuklearnoj tehnologiji (TiB,, TiC, B4C za
oblaganje fuzijskih uredaja), u biomedicini (izotropni ugljik koristi se kao implatat za sréane
zaliske, usne proteze, zubni implatat), u mikrouredajima i nanouredajima, itd. Metali pogodni
za prevlacenje CVD postupcima su W, Mo, Ti, V, Ta. Postupak je posebno pogodan za
nano$enje spojeva kao §to su Al,O3, SiO,, SizNg, TiC, TiN itd. Ovim postupkom se uglavnom
nanose viSekomponentne (viSeslojne) prevlake [5]. Zbog odvijanja pri viSim temperaturama,
pri obradi brzoreznih i alatnih Gelika, potrebno je provesti naknadnu toplinsku obradu. Celici
prikladni takvom nacinu obrade su brzorezni Celici sa sadrzajem Mo (HS6-5-2, HS6-5-3 PM)
i W (HS18-1-2-10), alatni ¢elici za hladni rad (X155CrVMol12-1, X210Cr12, X100CrMoV5-
1, 90MnCrV8), niskolegirani alatni ¢elici (100Cr6), nelegirani alatni ¢elik (C110W2), alatni
¢elici za topli rad (X40CrMoV5-1) [6].
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4. PACVD POSTUPAK PREVLACENJA

Plazmom potpomognuti CVD proces (PACVD) Kkoristi plazmu za ionizaciju i
disocijaciju plinova kao i za zagrijavanje supstrata i aktivaciju kemijskih procesa. Naziva se i
plazmom pojacano talozenje iz parne faze (PECVD, engl. Plasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition). Prednost ovoga postupka je veca brzina nanoSenja prevlake te njeno
odvijanje na razmjerno niskim temperaturama, time i izbjegavanje dvostruke toplinske obrade
kao osnovnog nedostatka toplinski aktiviranog CVD procesa. Primjenjuje se za nano$enje
Sirokog spektra slojeva te ujedinjuje svojstva PVD i toplinskoga CVD postupka. Previake
nastaju na podlogama od kojih su najcesce: aluminij, organski polimeri, metalne slitine
(tipican primjer austenitni ¢elik). Kemijska reakcija taloZzenja za najcesce koriStene materijale
prevlaka (TiC, TiN) odvija se kod temperature od priblizno 500 °C. Razmjerno niska
temperatura prevlacenja Stiti supstrat i omogucuje stvaranje kvalitetne prevlake s visokom

prionjivosc¢u. Slikom 4.1 prikazana je shema PACVD postupka.

PA CVD- SHEMATSKI PRIKAZ POSTUPKA

- Vakuum retorta
gt (Anoda)

e ® - _-,-"‘" Elo grijaéi
& Ventilator
e el
L]
o
PLC —— . —
= X
= T Dijelovi- $arza
e Proces- LS (Katoda)
Parameter
MICROPULS @ H,, N,, Ar, CH,
“1 PLASMA TiCl,, BCl,
GENERATOR @

Vakuum crpka

Slika 4.1. Shematski prikaz uredaja za prevlacenje PACVD postupkom [7]
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4.1. Opis procesa

Postupak zapocinje uspostavljanjem plazme koja nastaje izmedu uzorka koji je spojen
na izvor struje i predstavlja katodu i uzemljene stijenke reaktora. Ovisno o na¢inu dobivanja
izboja razlikujemo plazmu istosmjerne struje, plazmu izmjeni¢ne struje, radiofrekventnu
plazmu i mikrovalnu plazmu. Plazma i pomo¢ni grija¢ smjeSten unutar reaktora zagrijavaju
uzorak, a kontinuiran tok plinova koji stvaraju plazmu (H, N,) prati se s pomocu racunalnog
sustava za pracenje. Metalorganski prekursori Se U isparivacu pretvaraju u paru te upuhuju u
reaktor s pomoc¢u plinova nosaca (H; ili Ar), a glavni element obi¢no je onaj koji se zeli

nanijeti na povrsinu. Niski i konstantan tlak odrzava crpka za regulaciju tlaka [8].

Postoje dva nacina prijenosa prekursora: izravan i daljinski. U daljinskom se nacinu
prijenosa plazma generira u odvojenoj komori te se kroz poseban kanal dovodi do komore u
kojoj se nalazi objekt koji se prevlaci. Pulsirajuca ili kontinuirana istosmjerna struja koriste se
kao izvor plazme. Kod daljinskoga prijenosa plazma se generira na odredenoj udaljenosti od
obratka, ¢ime radikali i ioni nastaju u zasebnom dijelu sustava te s ostalim reaktantima tvore
osnovni spoj prevlake. Dolazi do ponovnog spajanja iona i elektrona te potom nanosenja na
povrSinu obratka. Na taj nacin izbjegava se oSte¢ivanje povrsine koja se obraduje. Prekursori
mogu, ali ne moraju biti vodeni kroz plazmu, a u sustav se obi¢no dodaju izmedu plazme 1

obradivane povrSine [9].

Kod izravne metode elementi koji se nanose nalaze se u istoj komori s objektom koji
se prevlaci i zagrijavaju se prolazeci kroz plazmu na putu do povrsine objekta. U plinskoj fazi
dolazi do stvaranja radikala i iona. Elektroni proizvedeni u plazmi ubrzavaju se u
nastalom elektricnom polju, a kako bi doslo do ionizacije i disocijacije sudarima potrebna
im je dovoljna koli¢ina energije. Ti sudari mogu rezultirati potpunom dekompozicijom
prekursora u plinskoj fazi. Na granici plazme i povrSine objekta elektri¢no polje velike
snage uzrokuje ubrzanje iona prema povrsini objekta, dok se energija kojom ioni udaraju u
povr§inu mijenja polarizacijom. NiZe energije iona mogu se upotrijebiti za desorpciju
nusprodukata reakcije s povrSine obratka, dok se one viSe koriste za implementaciju iona u

povrsinu obratka.
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Parametri koji utje¢u na postupak prevlacenja su: napon izboja, gustoca struje, tlak,
sastav 1 protok plinova (nosaCa prekursora i onih koji ¢ine plazmu) te svojstva supstrata
(materijal, povr§ina katode i temperatura). Jednako tako i kapacitet reaktora utjece na
postupak prevlaCenja pa postizanje jednakih uvjeta nanoSenja u reaktorima razlicitog
volumena ne znaci nuzno da ¢e svojstva nanesene prevlake biti ista, stoga je promjenom

volumena reaktora potrebno ponovno optimizirati proces [10].

4.2. Kemijske reakcije za nastajanje PACVD prevlaka

Prekursori (osnovne vrste kemijskih spojeva) nositelji su glavnog elementa prevlake.
Mogu biti metali, metalni hidridi, halidi, te metalorganski spojevi. Imaju svojstva: stabilnosti
na sobnoj temperaturi, niske temperature isparavanja i visokog tlaka zasi¢ene pare,
pretvaranja u paru koja je stabilna na niskoj temperaturi, odgovarajuéu brzinu nanosenja,
mogucnost razlaganja i kemijske reakcije na temperaturi ispod temperature taljenja i fazne
preobrazbe supstrata (osnovnog materijala), smanjenu toksi¢nost, manje sklonosti eksploziji i
zapaljivosti 1 dr. [5]. Aktiviraju se sudarima s ionima, elektronima i ostalim tvarima
prisutnima u plazmi. Elektri¢no polje prenosi dodatnu energiju reaktantima, a time ujedno i

smanjuje potrebnu temperaturu procesa.

Kemijskim reakcijama prikazan je proces nanoSenja najceS¢ih tvrdih prevlaka
namijenjenih zastiti od trosenja. Prevlaka Al,O3 najéesce se proizvodi hidrolizom aluminijeva

triklorida (AICI3) sljede¢om reakcijom [5]:
2A|C|3(g) + 3H2(g) + 3C02(g) > A|203(5) + 3CO(g) +6HC|(g)

Titanov karbid moze se nanositi reakcijom TiCl, s metanom ili nekim drugim izvorom

ugljika (toulen CH3CgHs ili propan CsHg) u vodikovoj atmosferi prema reakciji:
TiC|4(g) + CH4(g) > TiC(S) + 4HC|(g)

Nitridizacija je reakcija izmedu plinovitog reaktanta i NHs, N2, N2H, ili nekog drugog
nositelja dusika, pri ¢emu nastaje tanki film nitrida (SizNg), oksinitrida (SixOyN;, Al OyN,),
poluprovodljivi spojevi (AIN, BN, CaN), metalni nitridi (TiN, TaN). Slijede¢im jednadzbama
prikazano je nastajanje TiN, TiCxN i SizN4 prevlaka:

TiC|4(g) + % No@) + 2H2(g) > TiN(S) + 4HC|(g)
13
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TiC|4(g) + CH4(g) + Nz(g) > TiCXNy(s) + 4HC|(g)
3SiC|4(g) + 4NH3(g) > Si3N4(s) + 12HC|(9)

4.3. Obiljezja PACVD postupka

Tablicom 4.1 prikazane su karakteristike PACVD postupka, a tablicom 4.2 njegova
temeljna razlika u odnosu na toplinski CVD postupak, odnosno razlike u temperaturi
nano$enja za pojedine materijale prevlaka. Glavna prednost, u odnosu na druge CVD
postupke, razmjerno je niska temperatura odvijanja procesa §to omoguéava talozenje slojeva
(dijamant, kubi¢ni bor nitrid, itd.) na veliki spektar osnovnih materijala (plocice od tvrdog
metala, celici i legure). Od ostalih prednosti treba istaknuti fleksibilnost u pogledu
mikrostrukture sloja i njegova talozenja koje mogu biti zasebno kontrolirane. PACVD
postupak prevlacenja moze naéi primjenu ondje gdje je tehnologija vaznija od troskova
proizvodnje, kao i ondje gdje je niska temperatura nanoSenja prevlake potrebna za
temperaturno osjetljive predmete koji ne mogu biti obradeni konvencionalnim CVD

postupkom.

Tablica4.1. Obiljezja PACVD postupka [11]

Temperatura (°C) 500-600

Tlak (Pa) 10-1000

Napajanje generatora plazme Istosmjerna ili izmjeni¢na struja razli¢itih frekvencija
Debljina sloja prevlake (um) 1-10

Vrste nanesenog sloja TiN, TiC, TiCN, TiAIN, Al,O3;, DLC (Diamond like Carbon)
Reakcijski plinovi N,, H,, Ar, CH,, TiCl,, AICI;, CO,

14
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Tablica 4.2. Karakteristicne temperature nanoSenja prevlaka postupcima CVD

i PACVD [9]

Materijal Temperatura nanosenja (°C)
CvD PACVD

Silicij 1000-1250 750
Polisilikon 650 200400

SizNy 900 300

SiO, 800-1100 300

TiC 900-1100 500

TiN 900-1100 500
wC 1000 325-525

Medutim, PACVD postupak prevlacenja sadrzi i nekoliko nedostataka, poput oteZanog
nanoSenja visoko Cistih slojeva, zahtijeva koriStenje vakuum sustava za proizvodnju plazme,
kao 1 sofisticiraniji reaktor za odrzavanje plazme te je skuplji od konvencionalnog toplinskog
CVD postupka [11, 12]. Zbog niske reakcijske temperature plinovi ostaju ukljuceni u
naneseni sloj. U slucaju nitrida, oksida, karbida ili silicida, stehiometrijski sastav je rijetko
postignut. Time se smanjuje otpornost na kemijsko nagrizanje i zraCenje. U nekim
slu¢ajevima ovo je prednost, na primjer amorfni silicij koji se koristi za solarne ¢elije ima
poboljsane optoelektronske osobine ako je prisutan vodik. Pri PACVD procesu na nizim
frekvencijama javljaju se naprezanja u nanesenom sloju. To nije problem kod veoma tankih
slojeva, ali kod debljih slojeva tipi¢nih u metalurgiji ovaj proces moZe izazvati stvaranje
pukotina i cijepanje. Jo§ jedan nedostatak PACVD procesa jest ionsko bombardiranje povrsine
supstrata, naroCito pri veéim energijama iona, prigodom ¢ega moze doci do povecanja

hrapavosti povrsine [12].

4.4. Utjecaj energije iona na svojstvo prevlake

Primjena energije iona pri rastu povrsinskoga sloja vazna je tehnika u proizvodnji
gustih struktura. Pobudivanjem supstrata odredenim naponom dovodi se energija U zonu
odvijanja kemijskih reakcija. Sukladno tome, vazna stavka PACVD postupka jest §to veca

kontrola procesa, $to se odnosi na energiju iona i povecanje brzine nanosenja prevlake.
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Energija iona

Amorfna struktura

Stupicasta struktura

Implantacija

Kristalna struktura prevlake u supstrat
S —
Temperatura
Slika 4.2 Veza izmedu morfologije prevlake i parametara prevlacenja [13]

Utjecaj energije iona na rast prevlake prikazan je slikom 4.2. Vertikalna os prikazuje
povezanost debljine prevlake s razinom naprezanja u prevlaci. Razina naprezanja iznad nistice
predstavlja tlacna naprezanja, a ona ispod vla¢na naprezanja. Slikom 4.2 takoder je prikazana
veza izmedu morfologije prevlake i parametara prevlacenja. Razlike u naprezanju posljedica
su promjene temperature i energije iona koji sudjeluju u procesu. Rast temperature znatno
utjeCe na morfologiju prevlake. Pri nastajanju prevlake na viSim temperaturama povecana je
mobilnost atoma koja omogucuje kristalni rast 1 oslobadanje unutraSnjeg naprezanja.
Sukladno tome, povecanjem temperature dolazi do stvaranja kristalne strukture umjesto
amorfne. Niska temperatura nanoSenja uzrokuje stvaranje amorfne strukture nastalog sloja ili
strukture sadinjene od veoma finih kristala, $to znatno poboljSava svojstva dobivenog
materijala i jo§ je jedna od prednosti PACVD postupka [12]. Dva najvaznija parametra pri
nastajanju prevlake, uz naprezanje, jesu omjer toka iona i njihova energija. Na slici 4.2 tok
iona pretpostavljen je kao stalni, dok je energija iona opisana horizontalnom osi. Povecanjem
energije iona dolazi do promjene naprezanja u prevlaci, od vlacne do neutralne i tla¢ne.
Eksperimentalnim radom utvrdeno je kako do najvecih tlacnih naprezanja dolazi kod energije
od oko -100 V. Takoder, kod velikih energija iona, dolazi do penetracije ili implementacije

prevlake u supstrat, odnosno dolazi do pojave adhezije [13].
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Utjecaj energije iona prikazat ¢e se na primjeru nanosenja silicijeva nitrida (SixNy)
PACVD postupkom provedenim na Sveucilistu Sungkyunkwan u Juznoj Koreji [14]. Silicijev
nitrid Koristi se za pasiviziranje slojeva za raznolike mikroelektronicke uredaje, kao
dielektricni materijal za tanke prevlake tranzistora i dr., zahvaljuju¢i svojoj kemijskoj
inertnosti, izvrsnim dielektriénim svojstvima, toplinskoj stabilnosti. NanoSenje SixNy pri
viS§im temperaturama poboljSava mehanicka i kemijska svojstva te smanjuje naprezanja u
prevlaci. Medutim, nije uvijek prikladno nanoSenje pri viSim temperaturama zbog zahtjeva
supstrata. PACVD postupkom za nanoSenje SixNy prevlaka koristi se plazma za disocijaciju
molekula plina koje sudjeluju u kemijskim reakcijama (SiHs, NH3) prije nego $to dosegnu
povrsinu supstrata. NanoSenje prevlaka pri nizim temperaturama nosi i svoje nepogodnosti,
kao Sto su pojacana osjetljivost na vlagu i okolinu. Energija iona koji udaraju o povrsinu
supstrata tijekom nanoSenja prevlake stvara negativni napon na povrsini, $to takoder pomaze
pri postizanju nizih temperatura nanosenja, ujedno i za zagrijavanje na temperaturu nanosenja.
Slikom 4.3 prikazana je shema nanoSenja SixNy prevlake.

,~, 13,56 MHz RF

U

l generator

Ventili
rcl-1
GRS
s

Namotaji Cu

Ar SiH:s NH;s

crpka

Slika 4.3 Shema nanosenja SixNy previlake [14]

Koristen je ICP izvor plazme (plazma se generira S pomocu elektromagnetske

indukcije). Napon supstrata varirao je od -20 V (napon koji stvara sam supstrat) do -200 V.
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Temperatura nanoSenja nije prelazila 100 °C. Slika 4.4 prikazuje omjer brzine nanosenja

prevlake i napona supstrata uzrokovanog energijom iona.

52 |
:,_é\ 50 J_/'}““‘——- .
E I /"'H - -H_-i ) -
B i s L
s
J§ /.-'"
[=] A
§ 441
E ¥
@ 42 -

4']. | L | L 1 " 1 L |

0 -50 -100 -150 -200
Napon iniciran ionskim bombardiranjem (V)
Slika 4.4 Odnos izmedu brzine nanosenja SixyNy prevlake i napona iniciranog ionskim

bombardiranjem na povrsini supstrata [14]

Povecanjem napona od 0 do 100 V povecala se brzina nanoSenja sa 43 na 50 nm/min,
dok je daljnje povecanje napona do 200 V smanjilo brzinu nanoSenja. Povecani napon
poveéava temperaturu supstrata bombardiranjem njegove povrSine vecom energijom i
reaktivnost povrsine kada energija nije previsoka. AKO je ta energija ipak previsoka, materijal
nanesen na povrSinu supstrata moze biti izbijen. Povecanje brzine nanoSenja s povecanjem
napona povrSine supstrata posljedica je poboljSane strukture sloja aktiviranjem povrSine
supstrata, dok povecanjem napona preko 100 V dolazi do izbijanja materijala prevlake Sto
rezultira smanjenjem brzine nanoSenja. Takoder, smanjenje brzine nanoSenja pri naponima
ve¢cim od 100 V povezano je s povecanjem gustoce prevlake nanesene ionskim

bombardiranjem zbog toga $to je temperatura nanosenja iznosila manje od 100 °C.

Ovim istrazivanjem utvrdeno je kako je povecanjem energije iona (koji generiraju
napon na povrSini supstrata) povecana tvrdo¢a i smanjena povrSinska hrapavost povecanjem
gustoce sloja (prevlake). Takoder, pove¢anjem napona povecana je i mobilnost atoma koji
sudjeluju u kemijskim reakcijama. Znacajan uc¢inak u vidu gustoce sloja uz poveéanu brzinu

nanos$enja postize se pobudivanjem povrsine supstrata na -100 V.
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4.5. Utjecaj polozaja i geometrije uzorka na svojstva prevlake

Plazmom potpomognuto kemijsko prevlacenje iz parne faze (PACVD) proces je koji
se odvija u svim smjerovima i smatralo se kako geometrijske varijacije supstrata imaju tek
zanemariv utjecaj na strukturu prevlake [15]. Ipak, druga su istrazivanja pokazala kako male
razlike u debljini supstrata mogu utjecati na stupanj talozenja DLC filma u PACVD procesu s
paralelnim plo¢ama [16]; koristeéi supstrat kupolastog oblika istrazeno je kako blage
varijacije u njegovoj geometriji mogu utjecati na debljinu i brzinu talozenja DLC prevlake
[17]. Navedena istrazivanja pokazala su kako prevlacenje supstrata sloZzenih oblika rezultira
prevlakom nejednake debljine jer nasuprotne povrSine mogu zakloniti jedna drugu od udara

iona, dok na ostrim rubovima moze do¢i do koncentracije iona.

U svrhu istrazivanja zakonitosti Ovisnih o polozaju supstrata Nelson et al. [18] proveli
su ispitivanje nanoSenja DLC prevlake na silikonsku ploc¢icu poloZenu vodoravno i okomito
(ukljestenjem na dnu) na katodu (slika 4.5). U procesu nanosenja prevlake koriSteni su argon,
acetilen i tetrametilsilan (TMS), a za materijal supstrata koriSten je silikon koji zbog svoje

glatke jednolike povrSine utjecaj topografije supstrata svodi na minimum.

Substrati Ar
Anods . ; N T™MS
Kstods . “

o C M_._‘ ) CzH/

crpka

Ispust

Slika 4.5 Polozaj supstrata unutar uredaja [18]

Struktura povrsine analizirana je pretraznim elektronickim mikroskopom (engl. SEM)

I mikroskopom atomskih sila (engl. AFM). SEM-om istrazena je topografija prevlake koja
upuc¢uje na znatnu nodulaciju i formiranje grebena na samom vrhu vertikalnog uzorka, dok
19
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nizi dijelovi vertikalnog uzorka kao 1 horizontalni uzorak ne pokazuju posebnu strukturu

(slika 4.6).

Vertikalni uzorak Hornzontalni uzorak

Slika 4.6 Struktura prevlake ispitana SEM-om na (a) vrhu vertikalnog uzorka, (b)

sredini vertikalnog uzorka i (c) na horizontalnom uzorku [18]

Slikom 4.7 prikazani su rezultati ispitivanja AFM-om. Prevlaka na vrhu okomitog
uzorka formira grebenastu strukturu paralelnu u odnosu na gornji rub, dok sredis$nji dijelovi
okomitog uzorka i horizontalni uzorak ne pokazuju ucinak strukturne usmjerenosti prevlake.
Navedeno upucuje na asimetriju i razlike u hrapavosti uzoraka koje su najistaknutije u 1 mm

(10% visine uzorka) pri vrhu vertikalnog uzorka.
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Vertikalni uzorak Honzontalm uzorak

1.0 wm

Slika 4.7 Struktura prevlake ispitana AFM-om na (a) vrhu vertikalnog uzorka, (b)

sredini vertikalnog uzorka i (c) na horizontalnom uzorku [18]

Debljina prevlake uniformna je na horizontalnom uzorku, dok vertikalni uzorak, u
odnosu na horizontalni, pokazuje smanjenu debljinu pri dnu (oko 70% debljine prevlake na
horizontalnom uzorku) i povecanu debljinu pri vrhu uzorka (oko 10% debljine prevlake na

horizontalnom uzorku).

Ispitivanjem brazdanjem odredena je sila probijanja prevlake od oko 8 N za
horizontalni uzorak i otprilike pola iznosa za vertikalni. Koeficijent trenja horizontalnog
uzorka je razmjerno nizak (oko 0,08), dok je vertikalnog tek nesto bolji od samog silikona bez

prevlake (oko 0,16). Oba parametra su ujednacena unutar povrsine svakog od uzoraka.

Smietana et al. [19] istrazili su utjecaj polozaja (visine) uzorka unutar RF PECVD
reaktora na stopu rasta SiNy prevlake. Istrazivanje upucuje na to da postavljanje uzorka iznad
elektrode umjesto izravnog polaganja na elektrodu znatno povecava stupanj talozenja

prevlake, postizu¢i maksimum na udaljenosti 7 mm iznad elektrode. Ve¢ na uzvisenju od
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1,45 mm iznad katode, stopa taloZenja uvecana je 40% u odnosu na slucaj gdje je uzorak

smjesten izravno na elektrodu.

4.6. Prevlake dobivene PACVD postupkom

Neke od poznatijih prevlaka dobivenih PACVD postupkom su titan nitrid (TiN),
dijamantni filmovi (DLC, engl. Diamond like Carbon), titan karbo-nitrid (TiCN), titan bor
nitrid (TiBN) prevlake.

Titan nitrid jedna je od prvih prevlaka uspje$sno dobivenih PACVD postupkom koja
posjeduje veoma povoljna fizicka i mehanicka svojstva, ukljucujuéi visoku tvrdocu, otpornost
na troSenje i kemijsku inertnost. Ta prevlaka takoder moZze smanjiti trenje izmedu alata i
obratka, te smanjiti zagrijavanje povrSine. Prevlaciti se moze ve¢ na 300 °C, ali pri koristenju
TiCl, kao prekursora se snizavanjem temperature povecava sadrzaj klora koji negativno utjece
na otpornost na koroziju. Koristenjem vodika koncentracija klora se pri 200 °C moze smanyjiti
na 1% [20]. Titan nitrid osnovna je prevlaka za rezne alate, alate za buSenje i hladno

oblikovanje te kao prevlaka za materijale s niskom tvrdo¢om [21].

Dijamantni filmovi posjeduju svojstva kao S§to su niski koeficijent trenja, visoka
otpornost na troSenje, visoka tvrdoca, kemijska inertnost, toplinska provodljivost, opticka
prozirnost, niska dielektricna konstanta i visoki elektri¢ni otpor. Struktura i triboloske
karakteristike ovise o procesu taloZenja, koncentraciji vodika i kemijskim vezama. Talozenje
dijamantnih filmova provodi se u prisutnosti 10-50% vodika koji osigurava Zeljena svojstva
tih prevlaka, odnosno odreduje strukturu prevlake, pasivira veze u amorfnim strukturama,
poboljsava opti¢ka i elektricna svojstva te smanjuje unutarnja naprezanja [20]. Primjenjuje se

kao prevlaka za tvrde metale te pri obradi grafita i nezeljeznih metala [21].

Titan karbo-nitrid tvrda je prevlaka koja se koristi u industriji mikroelektronike i
zrakoplovnoj industriji zbog svojstava kao §to su visoka tvrdoc¢a i modul elasti¢nosti, niski
koeficijent trenja, visoka otpornosti na koroziju i troSenje, dobra elektricna i toplinska
vodljivost te visoka temperatura taljenja [22]. Vijek trajanja alata s ovom prevlakom moze biti
do 300% dulji [23]. Titan karbonitrid prevlaka primjenjuje se na alatima optereCenima na
visoka mehanicka naprezanja, alatima za oblikovanje, preSanje, rezanje i savijanje, te za

prevlacenje provrta.
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Dodatkom bora u TiN prevlake, ¢ime nastaje titan bor nitrid prevlaka, poboljsavaju se
strukturna te mehanicka i triboloska svojstva [24]. Prevlaka posjeduje iznimnu vrijednost
tvrdo¢e do 55 GPa, otpornost na koroziju, te u usporedbi s konvencionalnim metodama
nanosenja pokazuje povoljnije performanse i znatno ve¢i zivotni vijek. Povecavanje radnog
vijeka na alatima prevucenima titan bor nitridom osigurava se mehani¢kim svojstvima i
otpornosc¢u na koroziju ove prevlake [25]. Primjenjuje se na alatima opterecenima Visokim
mehani¢kim naprezanjima, alatima za oblikovanje, preSanje, rezanje i savijanje, te pri
prevla¢enju kalupa za tla¢ni lijev neZeljeznih metala [21]. Tablicom 4.3 prikazane su

karakteristike navedenih prevlaka.

Tablica 4.3  Karakteristike prevlaka [21]

Previaka Titan nitrid Dij?:mintni Titar?i tkr ?gbon Titan bor nitrid
TiN DLC TiCN TiBN

Mikrotvrdo¢a (HV 0,025) 2500 4000-7000 3000 3500

Debljina sloja (pum) 1-6 1-3 2-3 4

Faktor trenja 0,4 0,05-0,15 0,3 0,5

Temperatura prevlacenja (°C) 150-600 80-200 520 <600

Radna temperatura (°C) 600 300 500 800

Boja prevlake zlatha crna smeda, siva siva

4.7. Primjena PACVD procesa

Prevlake nastaju na podlogama pri niskoj temperaturi, najcesce su to aluminij (koji bi
se pri viSim reakcijskim temperaturama rastalio, organski polimeri (koji bi se u suprotnom
degradirali ili poceli isparavati), metalne legure (Cije bi se strukturne geometrijske
karakteristike na viSim temperaturama promijenile). PACVD se odvija na temperaturama u
rasponu od 250 °C do 800 °C [12]. Postupci imaju svestranu primjenu, a ovise 0 vrsti
prevliake (TiBN, TiCN, TiN, TiAIN, ZrCN, BCN, dijamantne prevlake, itd.). Tako se
dijamantni filmovi upotrebljavaju za prevlacenje dijafragme zvucnika jer im daje bolja
akusticna svojstva. Mogu se upotrijebiti kao dijelovi hladila kod mikroelektronicke i
optoelektroni¢ke opreme, kod raznih senzora, prozora s infracrvenom zastitom, te hladnih
katoda. Dijamantni filmovi najée$¢e se nanose mikrovalnom plazmom [26]. KoriStenje

amorfnog ugljika kao prevlake takoder poboljsava odredene proizvode. Svojstva su mu sli¢na
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onima koje posjeduje dijamantna prevlaka. Elektri¢na provodljivost mu ovisi o udjelu vodika.
Nanose se na polikarbonate kako bi im se povecala otpornost na radijacijsku degradaciju.
Koriste se kod glave videorekordera preko koje se vrte videovrpce jer omoguéuju nisko trenje
1 dobra adhezijska svojstva. Smanjuju troSenje bubnja za pokretanje trake, a tako i troSenje
same trake [26]. Primjena nitrida (Ti(C,N), Ti(ALN), Ti(B,N)) je raznolika. Najc¢es¢e su to
elektronicke komponente, informacijske tehnologije (za pohranu podataka), u kemijskom
inzenjerstvu, tekstilnoj industriji 1 kod medicinskih tehnologija [14]. Sve se viSe razvija
primjena za tla¢no lijevanje aluminija, suho rezanje aluminija, te ekstruziju, kovanje i
oblikovanje aluminija. Takoder se mogu Koristiti i kao dekorativni sloj [27]. Ostale previake
koriste se za poboljSavanje mikroelektronicke opreme, solarne ¢elije, vodice, elektriéne

izolatore, termalne vodice, te magnetsku pohranu podataka [26].
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

PACVD tehnologijom prevlace se rezni alati, alati za hladno oblikovanje, alati za
presanje, alatni cCelici za topli i hladni rad, itd. Prevlake viSestruko poboljsavaju
eksploatacijska svojstva alata: nizak faktor trenja, velika tvrdoca, otpornost na troSenje,
otpornost na visokotemperaturnu koroziju, smanjeno adhezijsko troSenje. U svrhu nanosenja
Sto kvalitetnije i ujednacenije TiN prevlake na ¢eliénom materijalu, u radu je trebalo istraziti
utjecaj polozaja, geometrije uzorka i smjera nastrujavanja plinova pri procesu prevlacenja,
promatranjem prionjivosti, debljine i kemijskoga sastava prevlake po cijeloj duljini uzorka,
ujedno i utjecaj smjera nastrujavanja reaktivnih plinova na spomenuta svojstva. Sva
istrazivanja provedena Su na Zavodu za materijale Fakulteta strojarstva i brodogradnje

Sveucilista u Zagrebu.

5.1. Uzorak i parametri prevlacenja

Utjecaj nacina Sarziranja, odnosno polozaj i geometrija uzorka u reaktoru PACVD
uredaja istrazivani SU na alatnom celiku za topli rad oznake X38CrMoV5-3 (1.2367), ¢iji je
kemijski sastav analiziran i prikazan tablicom 5.1, proizvedenog postupkom
elektropretaljivanja  pod troskom (engl. ESR), proizvodata KIND & CO.
EDELSTAHLWERK. Slikom 5.1. prikazan je izgled uzorka za ispitivanje prije prevlacenja

TiN prevlakom i u reaktoru PACVD uredaja.

Tablica5.1  Kemijski sastav alatnog ¢elika X38CrMoV5-3 (RPU 1.2367) [28]

Kemijski element Cc Si Mn Cr Mo \%

Maseni udio [%] 0,34-0,42 0,30-0,50 0,20-0,50 4,80-5,50 2,80-3,20 0,30-0,50
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Slika 5.1 Uzorak Celika X38CrMoV5-3 smjesten unutar reaktora PACVD uredaja (a) i
oblik i dimenzije uzorka (b)

Osnovna toplinska obrada uzorka provedena je u vakumskoj peé¢i Ipsen VFC25 te se
sastojala od predgrijavanja (580 °C / 30 min, 850 °C / 20 min / dusik), austenitizacije (1050
°C / 20 min / gaSenje U dusiku), 1. popustanja (520 °C) i 2. popustanja (550 °C). Nakon
toplinske obrade ispitni uzorak je mokro brusen brusnim papirom redoslijedom zrnatosti
P320, P600, P1000. Postignuta tvrdoca iznosila je 54 HRC. Ispitni uzorak prije prevlacenja
temeljito je ocis¢en s 96% etilnim alkoholom. Kemijskim prevlacenjem iz parne faze
potpomognutog plazmom, na celicni uzorak nanesena je jednoslojna TiN prevlaka.
Prevlacenje je provedeno na temperaturi od 500 °C u trajanju od 4,5 h. U sklopu prevlacenja
proveden je i dodatni postupak ¢is¢enja (engl. sputtering) s ciljem postizanja Ciste povrsine
nuzne za dobru prionjivost prevlake. Tablicom 5.2 prikazani su parametri procesa prevlacenja

TiN prevlakom.
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Tablica5.2  Parametri procesa prevlacenja prevlakom TiN

1 2 3 4
Broj i opis koraka -
Grijanje CiS¢enje/Sputtering TiN Hladenje/Ispiranje

Trajanje [h] 1,5 2 4,5 1
Tlak [mbar] 2 2 2 2
Temperatura [°C] 400 400 — 500 500 500 — 20

H, [I/h] 140 140 140 100

Ar [I/h] 0 10 10 -
Protok

TiCl, [I/h] - - 3 -

N, [I/h] - 23 15 -
Pulsiranje N, - - 12s/125s -
Napon [V] - 540 490 -
Snaga plazme [W] - 1800 1650 -

5.2. Karakterizacija prevlake

Nakon prevlaéenja, uzorak je spreman za ispitivanje prionjivosti, debljine prevlake i
kemijskoga sastava prevlake. Kljuéno je spomenuti polozaj uzorka u Sarzi PACVD uredaja,
kako bismo razlikovali plohe uzorka u odnosu na smjer nastrujavanja reaktivnih plinova.
Presjek uzorka je kvadratnog oblika stranice 15 mm, dok je uzorak visok 200 mm. Pri
ispitivanju orijentacije plohe uzorka oznacene su brojevima, pri ¢emu je ploha izloZena
izravno smjeru nastrujavanja plinova oznac¢ena brojem 0, ploha izloZzena bo¢no brojem 1, a
straznja ploha brojem 2. Slikom 5.2 shematski je prikazan polozaj uzorka u odnosu na smjer
nastrujavanja reaktivnih plinova i katodu (podlogu).

Na svakoj strani provedena su ispitivanja sljede¢im redoslijedom: uz rub uzorka s
lijeve i desne strane provedena su ispitivanja Rockwell testom i kalotesterom na razmaku od
10 mm, te sukladno tome oznake otisaka nastalih navedenim ispitivanjima nose oznake OL1
(prvi otisak od podloge na plohi izloZenoj nastrujavanju plinova s lijeve strane), 0D1
(sukladno OL1, ali s desne strane), OL2 (drugi otisak od podloge na plohi izloZenoj
nastrujavanju plinova s lijeve strane) i dr. Ispitano je po 19 otisaka na svakoj plohi s lijeve i
desne strane namijenjenih kalotestu i Rockwell metodi. Drugi otisci nositi ¢e sukladne
oznake, primjerice 1L4, 1D14, 2L19, 2D6 itd. Po sredini svake plohe proveden je GDOES
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postupak ispitivanja na razmaku od 20 mm. Broj GDOES ispitivanja (otisaka) na svakoj strani

po sredini plohe iznosio je 10.
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Slika 5.2 Prikaz polozaja ispitivanog uzorka tijekom prevlacenja i plan karakterizacije

TiN prevlake na uzorku od celika X38CrMoV5-3

5.3. Odredivanje prionjivosti prevlake Rockwellovom metodom

Prionjivost prevlake i osnovnog materijala ispitana je s pomoc¢u metode Rockwell C
utiskivanjem indentora, namijenjene odredivanju tvrdoce celi¢nih materijala. Metoda spada
medu razorne jer prevlaka biva uniStena pri izvodenju pokusa. Na uzorku duljine 200 mm
ispitivanje prionjivosti provedeno je na svakih 10 mm udaljenosti od podloge s prednje, bo¢ne
1 straznje strane u odnosu na nastrujavanje reaktivnih plinova. Pri probijanju previake
dijamantnim stoscem dolazi do plasticnih deformacija podloge koje uzrokuju ostecenja
prevlake oko otiska. Prema vrsti i koli¢ini oSteCenja prevlake oko otiska procjenjuje se
prionjivost prevlake (slika 5.3). Otisci su analizirani svjetlosnim mikroskopom Olympus

GX51F u Laboratoriju za metalografiju Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.
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HF 1 HF 2

200 um — 200 um
Slika 5.3 Trag otiska Rockwell C metode utiskivanja indentora na povrsini uzorka s TiN
prevliakom

Na dobivenom otisku na uzorku proucava se pojava oste¢enja, koja mogu biti u vidu
mikropukotina i delaminacija, te se otisak usporeduje sa slikama na dijagramu razreda

ostec¢enja prevlaka po normi VDI 3198 (slika 5.4).

Prihvatljiva ostecenja Neprihvatljiva ostecenja VDI 3198 test

opterecenje

+

previaka

supstrat

Ostecenja povrsine

mikropukotine

BTN

delaminacija

==\

Slika 5.4 Klasifikacija prionjivosti prevlake prema vrsti oSte¢enja prema normi
VDI 3198 [29]

Razredi HF1, HF2, HF3 i HF4 oste¢enja prevlake prihvatljivi su te prevlaka koja se
nalazi u tim razredima ima zadovoljavajucu prionjivost i dobra je za uporabu. Razredi HF5 i

HF6 neprihvatljivi su i pokazatelji loSe prionjivosti prevlake te se takva prevlaka ne moze
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primijeniti u eksploataciji. Cilj ispitivanja je odrediti utjecaj udaljenosti od podloge i
orijentacije uzorka (ploha uzorka) na prionjivost TiN prevliake. Na slikama 5.5-5.7 je
dijagramski prikazana ovisnost prionjivosti prevlake o udaljenosti od podloge s pomocu

razreda oStecenja prevlaka za pojedina¢ne plohe (0, 1 i 2).

=
—
I m
=
o
:Z L
g ™~ R 5528282882888 88
&
-
2o a8 —=n
&
oo

o T T T T T T T T T T T T T Y T T T T T 1

2 12 22 32 42 52 62 72 82 92 102 112 122 132 142 152 162 172 182

-
(5,
I
',a m
E 2.
=i
e | D Damw Bamy Damy Bany Dane Baan Bame baae e B
a
=
o
g~ & 2 5 & &=
o

2 12 22 32 42 52 62 72 82 92 102 112 122 132 142 152 162 172 182
Udaljenost od podloge h [mm]

Slika 5.5 Ovisnost prionjivosti TiN prevlake o udaljenosti od podloge na prednjoj plohi

ispitnog uzorka (oznaka 0)
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Slika 5.6 Ovisnost prionjivosti TiN prevlake o udaljenosti od podloge na bo¢noj plohi

ispitnog uzorka (oznaka 1)
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Razred prionjivosti HF
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Slika 5.7 Ovisnost prionjivosti TiN prevlake o udaljenosti od podloge na straznjoj plohi

ispitnog uzorka (oznaka 2)

Analizom prionjivosti prevlake na prednjoj plohi uzorka (oznaka 0) zapazamo kako

nesto veci broj otisaka desne strane zauzima mjesto u HF1 razredu. Otisci 0D3 pa sve do 0D8

upucuju na izvrsnu prionjivost prevlake na ¢elicnom uzorku, odnosno na visini prevlac¢enja

22—72 mm. Sukladno tome, na lijevoj strani otisci 0L4 do OL6 takoder spadaju u najvisi

razred kvalitete prionjivosti, upucujuéi na najprikladnije visine prevlacenja 32-52 mm od

podloge. Ostali otisci lijeve i desne strane prednje plohe spadaju u razred HF2, koji takoder

predstavlja dobru prionjivost prevlake na povrsini uzorka.

Analizom prionjivosti prevlake na bo¢noj plohi uzorka (0znaka 1) otisci desne strane,

kao i kod otisaka desne strane prednje plohe, upucuju na izvrsnu prionjivost na visini

prevlacenja 22 — 82 mm od podloge (otisci 1D3 do 1D9 spadaju u HF1 razred). Na lijevoj

strani u razred HF1 spadaju otisci 1.3 do 1L7 (visina prevlac¢enja 22—62 mm od podloge), ali
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i 1111 i 1L.12 na visini 102 i 112 mm od podloge. Ostali otisci lijeve i desne strane zauzimaju

mjesto u HF2 razredu prionjivosti po normi VDI 3198.

Rezultati analize prionjivosti prevlake na straznjoj plohi uzorka (oznaka 2) gotovo su
identi¢ni rezultatima prionjivosti bo¢ne plohe. Na desnoj strani u razred HF1 spadaju otisci
2D3 do 2D9, koji obuhvacaju podrucje ispitivanja na visini 22-82 mm od podloge, a na
lijevoj 2L2 do 2L7 (12-62 mm od podloge) te 2L10 i 2L11 (92-102 mm od podloge). Ostali
otisci spadaju u HF2 razred prionjivosti.

Kretanje kvalitete prionjivosti previake ispitane po duljini svake plohe uzorka
pokazuju ujednacenost u odnosu na orijentaciju ispitnog uzorka, odnosno u odnosu na smjer
nastrujavanja reaktivnih plinova. Nakon pocetne nesto slabije prionjivosti prevlake uz samu
podlogu (HF2 razred), sljedecih nekoliko otisaka pokazuje izvrsnu prionjivost previake (HF1
razred, kod priblizno 20-70 mm od podloge). Sa sve veéim odmakom od podloge slijedi

ujednacena kvaliteta prionjivosti (HF2 razred) na svim trima plohama.

5.4. Mjerenje debljine prevlake kalotesterom

Kalotester je uredaj namijenjen mjerenju debljine prevlake. Metoda je razorna, jer se
tijekom ispitivanja oStecuje prevlaka. Metoda daje priblizne rezultate jer preciznost postupka
ovisi 0 hrapavosti povrsine, kontrastu slojeva te vjeStini ispitivaca koji mikroskopom
promatra oStec¢enje prevlake. Rotiranjem kuglice S pomocu osovine te dodavanjem abrazivnog
sredstva, dolazi do odnosenja prevlake s povrSine podloge. Parametri postupka su brzina
vrtnje, vrijeme trajanja postupka i promjer kuglice. Ispitane su debljine prevlake svakih 10
mm udaljenosti od podloge za sve tri plohe u odnosu na smjer nastrujavanja reaktivnih
plinova. Mikroskopskom analizom utvrduje se vanjski (D) i unutarnji (d) promjer prstena
pojedinih otisaka te se na temelju matemati¢kog izraza za kruzni vijenac odreduje debljina

previake:

= % (1)

E [um] — debljina prevlake
D [um] — vanjski promjer prstena
d [um] — unutarnji promjer prstena
r [um] — polumjer ispitne kuglice
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Slikom 5.8 prikazan je princip mjerenja kalotesterom, a slikom 5.9 prikazani su

promjeri vanjskog (D) i unutarnjeg (d) promjera otiska dobivenog kalotestom.

Ortogonalna projekeija otiska

Kugla
Prevlaka

Osnovni materijal

Slika 5.8 Princip mjerenja kalotesterom

Slika 5.9 Otisak mjerenja debljine TiN prevlake dobiven kalotesterom na svjetlosnom

mikroskopu

Pri utiskivanju kuglice brzina vrtnje iznosila je 50 okr/min, vrijeme trajanja postupka

25 s, uz promjer kuglice 20 mm. Analiza i mjerenje otisaka provedeni su na svjetlosnom
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mikroskopu Olympus GX51.

Na slikama 5.10-5.12 dijagramski su prikazane izmjerene debljine prevlaka prednje,
boc¢ne 1 straznje plohe uzorka u odnosu na smjer nastrujavanja reaktivnih plinova, a na
slikama 5.13 i 5.14 dijagramski je prikazana usporedba debljina prevlaka svih triju ploha
ispitivanog uzorka. lzmjere vanjskih i unutarnjih promjera prstena na svim ispitivanim
mjestima na uzorku i izraCunatim iznosima debljine prevlake su tabli¢no prikazane i prilozene

u Prilogu 1.

r

Debljina previke E [pm)
Ya
[}

03
2 12 2 32 4 2. 6 7@ 8 sz 0z 112 122 132 142 1%2 82 172 12
Udaljenost od podloge h [mm]
Desna strana  ----- Lijgva strana  ——Srednja vrijednost

Slika 5.10  Ovisnost debljine TiN prevlake o udaljenosti od podloge na prednjoj plohi
ispitnog uzorka

'\l
.

Debljira previke E [pm)

2 12 22 32 42 52 6 7r 8 Sz 102 112 122 432 142 1% 182 2. i
Udaljenost od podloge h [mm]

Desna strand - - - Ljevastrana —— Srednja vrijednost
Slika 5.11 Ovisnost debljine TiN prevlake o udaljenosti od podloge na bo¢noj plohi
ispitnog uzorka
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Slika 5.12  Ovisnost debljine TiN prevlake o udaljenosti od podloge na straznjoj plohi
ispitnog uzorka
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Prednjaploha = = Boénaploha Strainjz ploha

Slika5.13  Usporedba ovisnosti srednjih vrijednosti debljine TiN prevlake prednje, bo¢ne
i straznje plohe o udaljenosti od podloge ispitnog uzorka
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Slika 5.14 Dijagram usporedbe prosjeénih debljina prevlake svih triju ploha ispitivanog

uzorka

Debljina prevlaka kvalitativno su jednake za sve tri plohe i obje ispitivane strane. Svi
prvi otisci nalaze se na visini 2 mm od podloge te upucuju na spor rast prevlake tijekom
prevlacenja, odnosno debljine prevlaka prvih otisaka kre¢u se u rasponu ispod 1,5 um, osim
otiska 1L1 (1,71 pm). Nakon postizanja maksimalne vrijednosti debljine od priblizno 2 do 2,3
um na udaljenosti od priblizno 20 mm od podloge dolazi do postupnog, blagog
(kontinuiranog) smanjenja debljine te na kraju uzorka ona poprima vrijednost od priblizno 1,2

do 1,5 um.

Prema analizi rezultata debljine prevlake za desnu i lijevu stranu prednje plohe,
podrucje najveceg rasta sloja nalazi se u rasponu 12-52 mm (otisci OL2 i 0D2 pa sve do OL6 i
0D6), gdje je postignuta debljina prevlake i do 2,2 um. Udaljavanjem od podloge vidljiv je
pad debljine prevlake na otiscima koji slijede.

Analizom rezultata debljine prevlake za bo¢nu plohu u istom predjelu prevlacenja kao
1 za prednju plohu zabiljezena je povecana debljina prevlake na otisku 1L.2 (2,34 um), te vece

debljine prevlake za dio uzorka udaljen 72—112 mm od podloge u odnosu na prednju plohu.
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Debljina prevlake na straznjoj plohi uzorka, izuzev prvih nekoliko otisaka, odnosno
podruc¢je gdje su postignute vece vrijednosti debljine prevlake svih triju ploha, u prosjeku
pokazuje vece i ujednacenije vrijednosti, pogotovo za krajnje otiske na udaljenosti ve¢oj od

150 mm od podloge.

Statistickom ANOVA metodom utvrdeno je da ne postoje bitne razlike u debljini TiN
sloja s obzirom na smjer nastrujavanja reaktivnih plinova (plohu uzorka), sto proizlazi iz
grafickih prikaza na slikama 5.15-5.17. Izmjerene vrijednosti debljina svakog otiska
predstavljale su uzorke odredenoga skupa, te su formirani intervali povjerenja promatranog
skupa (strane i plohe). Njihova uskladenost potvrduje ispravnost dobivenih rezultata i analiza.
Slikom 5.15 prikazana je medusobna ujednacenost dobivenih debljina TiN prevlake svih triju
ploha ispitivanog uzorka, dok je slikom 5.16 prikazana medusobna ujednacenost nanesenih
debljina TiN prevlake na lijevim i desnim stranama svih triju ploha. Papir vrijednosti ostataka
(reziduala), prikazan slikom 5.17, ve¢inom je rasporeden po normalnoj razdiobi, te potvrduje

valjanost statistickog modela za opisivanje rezultata pokusa.

1,80

1.75

170 t 1

1,65

1.90 | e 1

DEBLJINA PREVLAKE E [um]
J
1
\e

1,45 R 5

1.40

Prednia Botna Straznia
PLOHA

Slika 5.15 Prikaz ujednacenosti svih dobivenih vrijednosti debljina TiN prevlake prednje,

bocne i straznje strane ispitivanog uzorka ANOVA metodom
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Slika 5.16 Prikaz ujednacenosti svih dobivenih vrijednosti debljina TiN prevlake desne i

lijeve strane ispitivanog uzorka ANOVA metodom
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Slika 5.17 Papir vjerojatnosti ostataka (reziduala) provedene ANOVA metode

Sukladno kretanju kvalitete prionjivosti, debljina prevlaka, nakon pocetnih povecanih
vrijednosti, udaljavanjem od podloge postupno se smanjuje. Takvi rezultati upucuju na

nejednoliki rast, odnosno brzinu nanosenja tijekom procesa, koja bi po postavkama trebala
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biti jednolika po cijeloj duljini uzorka. Karakter kretanja promjene debljine odnosi se na sve

tri plohe (slika 5.14).

Testiranjem hipoteze o ujednacenosti debljine sloja u odnosu na udaljenost od katode
(podloge) takoder je provedena metodom ANOVA. Zakljuéak je da se debljina sloja znatno
mijenja s obzirom na udaljenost od podloge za cijelu visinu uzorka (0—200 mm). Slika 5.18

potkrjepljuje navedenu hipotezu.

24

Ii /’M\H\%wm

10 30 S0 70 S0 110 130 150 170 190

Debljina previake E [pm]

Udaljenost od podloge [mm]

Slika 5.18 Promjena vrijednosti debljina TiN prevlake na odredenoj udaljenosti od
podloge za sve tri plohe dobivena ANOVA metodom

Nakon provedenih ispitivanja, po gotovo cijelom oplo$ju uzorka, dobiveni rezultati
upucuju na medusobnu ovisnost prionjivosti i debljine prevlake. Kvaliteta prionjivosti
proporcionalna je povecanju debljine prevlake. Kvaliteta prionjivosti i debljina prevlake,
nakon svog vrhunca (20 do 60 mm od podloge), postupno se smanjuju prema krajnjem otisku
(0L19, 0D19, 1L19 itd.). Slika 5.19 donosi prikaz medusobne ovisnosti prionjivosti i debljine
previake samo za desne strane ispitivanog uzorka svih triju ploha. Lijeve strane ploha

ispitivanih uzoraka pokazuju jednake rezultate.
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Slika 5.19 Prikaz medusobne ovisnosti prionjivosti i debljine prevlake za desne strane
ispitivanog uzorka svih triju ploha.
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5.5. Odredivanje kemijskoga sastava previake GDOES postupkom

GDOES (engl. Glow Discharge Optical Emission Spectrometry) tehnika je za mjerenje
kemijskoga sastava po dubini sloja ¢vrstog uzorka emisijskom spektrometrijom. Uredaj skida
materijal s povrSine uzorka, ¢ime takoder spada u razornu metodu ispitivanja. Odreduje se
kvantitativan sastav odnesenoga materijala i raspored pojedinih elemenata u sloju po dubini.
lonizirani plin skida sloj materijala s povrsine ispitivanog uzorka Koji zatim disocira na
atome. Pobudom elektrona pojedinog atoma te njihovim vra¢anjem u pocetno stanje oslobada
se energija koja je specificna za svaki atom, odnosno kemijski element. Sukladno tome,
omogucena je indentifikacija atoma, ujedno i udio pojedinog kemijskog elementa u uzorku.
Za ispitivani uzorak provedena su mjerenja prednje, bo¢ne i straznje strane u odnosu na
nastrujavanje reaktivnih plinova. Promatrani su atomski udjeli Ti, Fe, N i C na razmacima od
20 mm. Slikom 5.20 prikazani su dijagrami kvantitativnog sastava odnesenog materijala i
rasporeda pojedinih elemenata u sloju po dubini na udaljenosti 100 mm od podloge na
prednjoj, bo¢noj i straznjoj plohi uzorka. Ostali dijagrami atomskih udjela elemenata prednje,

bocne i straznje plohe prikazani su u prilozima 2-28.
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Slika5.20  Atomski udio elemenata u prevlaci na udaljenosti 200 mm od podloge na

(a) prednjoj plohi, (b) bo¢noj plohi, (c) straznjoj plohi
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Odredivanjem atomskog udjela elemenata GDOES testom zabiljezeno je jednoli¢no
kretanje udjela N i Ti u kemijskome sastavu TiN prevlake. U kemijskome sastavu prevlake po
debljini, udijeli N kre¢u se uglavnom izmedu 50% i 60% za sve GDOES otiske, dok udio Ti
iznosi 40% do 50%. Priblizavanje osnovnom materijalu, uz nagli rast Fe dolazi i do pojave C,

kao sastavnog dijela celika.

Na udaljenosti 20 mm od podloge udijeli Ti i N biljeze nagli pad (prilozi 2, 11 i 20), a
na ostalim mjestima ispitivanja, nakon pocetnog rasta, uglavnhom su kontinuirani dok ne
po¢nu opadati zbog pojave cCelika. Udio Ti kroz prevlaku polako raste do maksimalne
vrijednosti, koja se pojavljuje na 0,4 um pa sve do 1 um kroz prevlaku, ovisno o debljini
prevlake, a po¢ne opadati prema osnovnom materijalu. Udio N biljezi nagli rast do
maksimalne vrijednosti, do 0,1 um kroz prevlaku, nakon ¢ega kontinuirano opada. Sukladno

tome, prevlaka je uz povrsinu najbogatija N, a najsiromasnija Ti.
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6. ZAKLJUCAK

Prevlake predstavljaju zastitne slojeve kojima se prevlace konstrukcije i alati u cilju
poboljsavanja njihovih eksploatacijskih i proizvodnih svojstava. Titan nitrid (TiN) predstavnik
je tvrdih prevlaka namijenjenih prevlacenju ponajprije alata koji su u eksploataciji izlozeni
razli¢itim tipovima troSenja, kao Sto su: abrazija, adhezija, erozija i dr. U ovome radu
provedena su ispitivanja utjecaja poloZzaja predmeta u PACVD uredaju na kvalitetu
prionjivosti, debljinu prevlake te kemijski sastav TiN prevlake na alathom celiku za topli rad

oznake X38CrMoV5-3. Rezultatima ispitivanja dolazi se do sljedecih saznanja:

e Orijentacija uzorka, tj. postav u odnosu na smjer nastrujavanja reaktivnih plinova
(prednja, boc¢na ili straznja strana) ne utjece na kvalitetu prionjivosti ni na kemijski sastav i

debljinu prevlake.

e Polozaj obratka, tj. udaljenost od podloge upucuje na nejednoliko nanoSenje TiN
prevlake. Najpovoljnije podrucje prevlacenja nalazi se priblizno 20 do 60 mm od podloge,
gdje najvisa kvaliteta prionjivosti i najvec¢a debljina prevlake upucuju na najbolje prevuceni
dio uzorka. Za dobivene debljine TiN prevlake od 1 do 2,5 pum dobivena je visoka kvaliteta

prionjivosti i ona je to bolja $to je veca njena debljina.

e Polozaj uzorka ne utjeCe na promjenu kemijskoga sastava prevlake. Kemijski sastav
ujednacen je na svim plohama uzorka, tako da nije uocena uzro¢no-posljedi¢na veza izmedu

debljine i prionjivosti previlake na kemijski sastav.

e U daljnjim istrazivanjima trebalo bi ispitati i hrapavost povrsine TiN prevlake jer je i

to jedan od parametara kvalitete PACVD prevlake.

e Jako bi jacina plazme 1 brzina nanoSenja trebala biti podjednaka u PACVD reaktoru,
deblji sloj u dijelu blizem podlozi (katodi) upucuje na pojacanu ionizaciju i ubrzani rast TiN
sloja. Dobiveni rezultati ovih istrazivanja upucuju na vaznost adekvatnog postavljanja
(Sarziranja) konkretnog obratka u PACVD uredaj kako bi se uz pravilne parametre postupka

postigli kvalitetni slojevi propisanih svojstava.
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Prilog 1

Otisak
0D1
0D2
0D3
0D4
0D5
0D6
o0D7
0D8
0D9
0D10
0D11
0D12
0D13
0D14
0D15
0D16
0D17
0D18
0D19

Dobivene debljine prevlake kalotestom — desna strana prednje, bo¢ne i straznje plohe uzorka

Prednja ploha uzorka (0)

D (um)
515,69
463,85
551,84
468,62
654,84
592,09
660,98
684,86
571,62
689,63
652,11
630,29
648,70
715,55
660,98
694,41
668,49
660,98
624,83

d (um)
414,05
206,00
356,07
277,63
532,06
457,71
553,21
589,36
463,85
596,86
565,48
547,75
550,48
630,97
570,94
612,55
588,68
575,72
547,07

E (nm)
1,18
2,16
2,22
1,78
1,82
1,76
1,64
1,52
1,39
1,49
1,32
1,22
1,47
1,42
1,39
1,34
1,25
1,32
1,14

Otisak
1D1
1D2
1D3
1D4
1D5
1D6
1D7
1D8
1D9
1D10
1D11
1D12
1D13
1D14
1D15
1D16
1D17
1D18
1D19

Dobivene debljine prevlake kalotestom

Bo¢na ploha uzorka (1)

D (um)
524,56
507,50
523,19
579,13
580,49
635,06
663,71
659,62
672,58
628,92
659,62
699,18
624,83
642,56
650,75
600,27
615,28
616,64
667,12

d (um)
418,14
270,12
322,65
429,06
446,79
521,15
566,85
556,62
571,62
536,83
570,94
595,50
534,79
548,43
550,48
508,19
518,42
536,15
603,00

E (um)
1,25
2,31
2,12
1,89
1,72
1,65
1,49
1,57
1,57
1,34
1,36
1,68
1,31
1,40
1,51
1,28
1,37
1,16
1,02

Otisak
2D1
2D2
2D3
2D4
2D5
2D6
2D7
2D8
2D9
2D10
2D11
2D12
2D13
2D14
2D15
2D16
2D17
2D18
2D19

Straznja ploha uzorka (2)

D (pm)
476,13
487,72
626,19
502,05
450,20
617,33
643,93
653,48
598,91
665,08
642,56
621,42
622,78
656,21
700,55
736,70
686,22
618,69
607,78

d (nm)
354,71
283,77
468,62
301,5
206,00
487,04
538,20
555,93
465,89
562,07
544,34
507,50
524,56
568,21
615,28
645,29
586,63
504,77
507,50

E (um)
1,26
1,97
2,16
2,01
2,00
1,80
1,56
1,47
1,77
1,58
1,46
1,61
1,41
1,35
1,40
1,58
1,58
1,60
1,40
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Prilog 1 — nastavak Dobivene debljine prevlake kalotestom — lijeva strana prednje, bo¢ne i straznje plohe uzorka

Otisak
oL1
oL2
oL3
oL4
0L5
0L6
oL7
0L8
0L9
0L10
OL11
0L12
0L13
oL14
0L15
OL16
OL17
0L18
0L19

Prednja ploha uzorka (0)

D (um)
419,51
521,15
554,57
557,98
502,05
682,13
637,79
680,08
630,29
646,66
641,20
639,84
586,63
639,15
730,56
620,05
653,48
668,49
671,90

d (um)
296,04
343,11
391,54
389,50
297,41
564,12
538,2
591,41
527,29
572,99
534,79
532,06
469,99
525,92
633,70
527,97
557,98
570,26
598,91

E (nm)
1,10
1,92
1,93
2,00
2,05
1,84
1,46
1,41
1,49
1,12
1,56
1,58
1,54
1,65
1,65
1,32
1,45
1,52
1,16

Otisak
L1
1L2
113
1L4
1L5
1L6
1L7
1L8
1L9
1L10
1L11
1L12
1113
1114
1L15
1L16
1L17
1118
1L19

Dobivene debljine prevlake kalotestom

Bo¢na ploha uzorka (1)

D (um)
615,96
635,74
636,43
658,25
816,51
616,64
642,56
592,77
592,77
601,64
560,71
553,21
594,13
621,42
773,53
637,11
626,19
650,07
674,62

d (um)
492,50
465,21
478,85
502,05
718,28
465,21
527,97
476,13
474,08
477,49
414,05
441,34
483,63
525,92
691,68
545,70
532,06
572,99
590,72

E (um)
1,71
2,35
2,20
2,27
1,88
2,05
1,68
1,56
1,58
1,67
1,79
1,39
1,49
1,37
1,50
1,35
1,36
1,18
1,33

Otisak
2L1
2L2
2L3
2L4
2L5
2L6
2L7
2L8
2L9
2L10
2L11
2L12
2L13
2L14
2L15
2L16
2L17
2L18
2L19

Straznja ploha uzorka (2)

D (pm)
673,26
703,27
519,78
477,49
461,12
622,78
651,43
656,89
653,48
659,62
622,78
766,71
600,27
628,92
596,86
525,92
607,78
689,63
653,48

d (nm)
574,35
574,35
312,41
271,49
274,22
489,77
534,79
556,62
542,97
562,76
529,33
663,71
500,00
525,92
483,63
425,65
488,40
591,41
542,97

E (um)
1,54
2,06
2,16
1,93
1,72
1,85
1,73
1,52
1,65
1,48
1,35
1,84
1,38
1,49
1,53
1,19
1,64
1,57
1,65
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Prilog 2 Atomski udio elemenata prednje plohe uzorka na udaljenosti 20 mm od

podloge

40

w
[e=)

Atomski udio [%]

[y
o

-
o

o

Dubina [um]

Prilog 3 Atomski udio elemenata prednje plohe uzorka na udaljenosti 40 mm od
podloge

90

Atomski udio [%]

0 .~‘.l‘-- L T 1 ‘/ o e e e -

0 02 0.4 06 0.8 1 1.2 14 1.6 18 2 22

Dubina [um]
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Prilog 4 Atomski udio elemenata prednje plohe uzorka na udaljenosti 60 mm od

podloge

90

80

. Fe //‘P

52

o N _/
=

= 50 o Ao

w - "W#MW'MMM /

£ 401 11— 6 S0

49 o~ . IN\\

<< 30

AN
0 - / N,

= T
0 “.': T T . ~T ~ T AI-‘--.I-.---I->:-:_;;
0 0.2 04 0,6 0.8 1 1,2 14 16 1.8 2 22
Dubina [pm]
Prilog 5 Atomski udio elemenata prednje plohe uzorka na udaljenosti 80 mm od
podloge
g0
‘.M

Atomski udio [%]

0 r - T T T T T T T T 1
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22
Dubina [pm]
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Prilog 6 Atomski udio elemenata prednje plohe uzorka na udaljenosti 120 mm od
podloge
90
& Fe W

70 Il
oo LN /~

50 r \M"‘— /

ol T ,,wﬂmwm«::'\\ /
o \\)(

i i N

w10 V2 230 o = e’ S € e e W e AL S S

0 T T o  y hl I T I

0 02 0.4 06 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2

Atomski udio [%]

Dubina [um]
Prilog 7 Atomski udio elemenata prednje plohe uzorka na udaljenosti 140 mm od
podloge
90
Few
80

Atomski udio [%]

0 1 / sy o o e St C 2t R ATy

Ll 1 T Ll
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2 2.2

Dubina [um]
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Prilog 8 Atomski udio elemenata prednje plohe uzorka na udaljenosti 160 mm od
podloge
90
. Fe A~
Q
o 60 N
3 50
% 40 'Ti = e T — /
£ IR ™
§ 30 \“5(
20 / \\
10 C / \ MM
0 : T T / T N -l- = ;:l: =< ‘l‘—- | )
0 0,2 0.4 0.6 0.8 1 1,2 1,4 1.6 1.8 2 22
Dubina [pm]
Prilog 9 Atomski udio elemenata prednje plohe uzorka na udaljenosti 180 mm od
podloge
90
//Fe’/'w
a0
70
N
60 /

SON /

40 +—— ‘\V

30 — A

" PARY

- // g

Atomski udio [%]
=
\
)
i
!
&

Dubina [pm]
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Prilog 10 Atomski udio elemenata prednje plohe uzorka na udaljenosti 200 mm od

podloge
90
80
- Fe
60 N

50 - — /
. T

|
40 1= r,ﬁr””‘

30 ™ X

s / \\
10§ / c T
o LidEd / b s s S e e S STy

T T T T T

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22
Dubina [pm]

Atomski udio [%]

Prilog 11 Atomski udio elemenata bo¢ne plohe uzorka na udaljenosti 20 mm od podloge

90
80
70 /{
2, 60 l Pl
o [ N Fe/
© 50 -
B =7
< 56 ' / \
F\'l. [ / o "‘“«\_
10 :
C /
0 '~l.,, Jos e T T T ~T T T T T )
0 02 0.4 06 08 1 1.2 14 1.6 1.8 2 22
Dubina [um]
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Prilog 12 Atomski udio elemenata bo¢ne plohe uzorka na udaljenosti 40 mm od podloge

90
80

70
N Fe
60 ~

50 o /
o

B o

40 Tl it A Lt

20 7 ,

Atomski udio [%]

10 5
0 “ _Q / oy,
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22
Dubina [um]

Prilog 13 Atomski udio elemenata bo¢ne plohe uzorka na udaljenosti 60 mm od podloge

90

80
70 Fe_ ws

60 N /
50 _ T /

40 +— /,,E — MWM*MM‘%N"“?::\ /

20 / \
S e e

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 2.2
Dubina [um]

Atomski udio [%]
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Prilog 14 Atomski udio elemenata bo¢ne plohe uzorka na udaljenosti 80 mm od podloge

90
80 Fe

U —————

i b /
30 7

Atomski udio [%]

Dubina [pm]

Prilog 15 Atomski udio elemenata bo¢ne plohe uzorka na udaljenosti 120 mm od

podloge
a0
- Fe
70 N

y \
50 . /
40 Ti — .ﬂd’a—mmm_‘_:.‘:”"\ /
30 - m_ﬂ\){

Atomski udio [%]

10 o
e C / T — — w
0 —= § 3y v T T o - -I- — — :‘--l. ——Auig
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22

Dubina [pm]
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Prilog 16 Atomski udio elemenata bo¢ne plohe uzorka na udaljenosti 140 mm od

podloge

90

- /Fgra“”—'
E 70
o N /’
o 60
= 50 -
2 Ti _a_,,_,w‘a-\,;"j:\\\ /
O 40 "3'\’__/< ot iy —
< ™

30 /\

20 / \N

10 K2

o ; ! r r N L B A e

0 0,2 0.4 0,6 08 1 1,2 14 1.6 1.8 2 2.2

Dubina [pm]

Prilog 17 Atomski udio elemenata boc¢ne plohe uzorka na udaljenosti 160 mm od

podloge

90
80 Fe wwwor—

o el

g 60 N /
= 50

O

T | T b i

=z 40 ——— — - /

w ho E8 2

E 30

S

<C 20

» o N,

. T —— -

0 Sia P .
T T | T T T 1

0 0.2 04 06 08 1 1.2 14 16 18 2 22
Dubina [pm]
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Prilog 18 Atomski udio elemenata bo¢ne plohe uzorka na udaljenosti 180 mm od

podloge

90
20 Fe ‘M

70 /r
60 ﬁ /

50 F \ /

40— -’*““*“"““‘“w":::\\\)(/

30

Atomski udio [%]

20

10

Dubina [pm]

Prilog 19 Atomski udio elemenata bo¢ne plohe uzorka na udaljenosti 200 mm od

podloge

90
30 assmiren\
70 FV

so LN /

: /

50 M
Ti . W
40 M e,

. .
.o/ B et
| P

30 =

K

Atomski udio [%]

0 b e e S G DT Y T oY LT, Vs s I 3 e e
T T T T T T T T T

0 02 04 06 08 1 12 14 18 18 2 2.2
Dubina [pm]
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Prilog 20 Atomski udio elemenata straznje plohe uzorka na udaljenosti 20 mm od

podloge

90

80

70 /F;r-""
60

50

e——

30 T

Atomski udio [%]
=z

0 . .l. L T T R T 1 1 T TS 'l- = -‘-AI
0 02 04 068 08 1 12 14 16 18 2 2.2
Dubina [pm]

Prilog 21 Atomski udio elemenata straznje plohe uzorka na udaljenosti 40 mm od

podloge

90
80

Atomski udio [%]

-
.

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 2,2
Dubina [pm]
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Prilog 22 Atomski udio elemenata straznje plohe uzorka na udaljenosti 60 mm od

podloge

90

Atomski udio [%]

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 2,2
Dubina [pm]

Prilog 23 Atomski udio elemenata straznje plohe uzorka na udaljenosti 80 mm od

podloge
90
80 /ﬁyﬂ“
B’E‘ 70 /
o g0 N
.; 50 -
7] T' —"’FJMWWM‘.‘*::\\ /
£ 40 “*‘\
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62



Ivan Smol¢&i¢: Utjecaj na¢ina Sarziranja obradaka na svojstva PACVD prevlaka

Prilog 24 Atomski udio elemenata straznje plohe uzorka na udaljenosti 120 mm od

podloge

90

80 F M
— e
3%, 70
(o]
5 60N
| M
X 50 :
th =
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o 40 -
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Prilog 25 Atomski udio elemenata straznje plohe uzorka na udaljenosti 140 mm od

podloge
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Prilog 26 Atomski udio elemenata straznje plohe uzorka na udaljenosti 160 mm od

podloge
a0
4 Fe W
N /
yi N /
o 50 = o
S 4o TL it T e /
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X~ R Y
£ 30 —A
o \
T 20 / '
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Dubina [pm]

Prilog 27 Atomski udio elemenata straznje plohe uzorka na udaljenosti 180 mm od
podloge

90
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Prilog 28 Atomski udio elemenata straznje plohe uzorka na udaljenosti 200 mm od

podloge
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