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Wprowadzenie

owloki w ostatnich latach zyskuja coraz bardziej na znaczeniu i popularnosci. Ich

sukces wynika z obecnych mozliwosci wykorzystania zastosowania niemal

dowolnego materiatu powtokowego w celu uzyskania wymaganych wtasciwosci
powierzchni wyrobu. Szeroki zakres materialowy powlok idzie w parze z wieloma
metodami ich wytwarzania. Najbardziej znanym przyktadem powtok sa powloki na bazie
Zn wykonywane metodg zanurzeniowa. Powtoki te wytwarza si¢ na wyrobach stalowych
w celu zwigkszenia ich odpornosci korozyjne;.

Jedng z ciekawszych i przyszto§ciowych metod sg techniki PVD, czyli tzw. fizycznego
osadzania z fazy gazowej. W aktualnych czasach metoda osadzania powtok wykorzystujaca
techniki PVD jest kluczowa ze wzgledu na jej ekologiczne podstawy. Techniki PVD sa
rozwijane od ponad 60 lat. W tym czasie rozwini¢to wiele metod osadzania a jedna
Z najbardziej rozpoznawalnych jest metoda magnetronowego rozpylania. Pochodng tej
metody jest metoda reaktywnego rozpylania, w ktorej stosuje si¢ ze soba dwa silnie
reaktywne sktadniki w celu wytworzenia np. zwigzkéw chemicznych powodujac otrzymanie
zupetnie innych nowych wiasciwosci powtoki.

W przemysle motoryzacyjnym, energetycznym, elektronicznym, zywnosciowym,
zbrojeniowym. Coraz czeSciej stosowane jest na powtoki aluminium, jak i stopy na jego
bazie. Aluminium w kontakcie z tlenem tworzy Al.O3 tworzac w ten sposob naturalng
barier¢ przeciw korozji. Przyktadem zastosowania powtoki na bazie Al jest powloka ze stopu
AISi wytwarzana metoda zanurzeniowg na detalach uktadu wydechowego samochodu.

Koncepcja pracy oparta jest na potaczeniu wytwarzania powtok wielosktadnikowych (ze
stopéw AlSi7 1 AlSil1) metoda magnetronowego rozpylania (z jedno wielosktadnikowego
targetu) oraz zastosowania gazu reaktywnego (O2) do uformowania si¢ w powtoce faz
tlenkow.

Pomiary, testy i eksperymenty wytworzonych powtok zostaly przeprowadzone metodami

laboratoryjnymi stosowanymi w inzynierii materialowe;.



1. Czes¢ Literaturowa

1.1. Warstwa powierzchniowa materialow

Powierzchnia otaczajacych nas materiatow cechuje si¢ wlasciwosciami odmiennymi od
wlasciwosci ich wnetrza (rdzenia). Stan powierzchniowej wynika nie tylko z metody
otrzymywania danego materialu 1 jego obrobki, ale takze ze $rodowiska, z ktéorym

oddziatuje [1, 2, 3, 4, 5].

Powierzchnia jest w powigzaniu z warstwg materiatu bezposrednio pod nig (okreslang
czesto jako warstwa powierzchniowa, warstwa przypowierzchniowa) cechujaca si¢ zwykle
wickszym zdefektowaniem [6], obecnoscig atomow/zwigzkéw pochodzacych z absorpcji

I reakcji chemicznych [1, 7, 8].
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1011:)8 ::: y -— Tlenki
g — e ——
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Rys. 1.1. Schemat warstwy wierzchniej metali [1]

Ztozonos¢ interpretacji 1 opisu powierzchni materialow wymusita normalizacj¢ pojec
i wprowadzeniem do terminologii okreslenia warstwy wierzchniej (Rys. 1.1). Wedlug
normy warstwa wierzchnia to: ,zewnetrzna warstwa Wyrobu utworzona procesami
fizycznymi i chemicznymi, rdéznigca si¢ od materialu rdzenia mikrostrukturg

I wlasciwos$ciami, a zwykle takze sktadem chemicznym i strukturg krystaliczng” [9].

W praktyce wytworczej, uzyskanie odpowiednich zatozen projektowych wilasciwosci
powierzchni wyrobu, odbywa si¢ poprzez zastosowanie dwoch réznych wariantow:
1. Modyfikacja juz istniejgcej warstwy wierzchniej, poprzez zastosowanie odpowiedniej
obrobki powierzchni, np. azotowanie, kulowanie, przetapianie itd.
2. Naniesienie na warstwe wierzchnig warstwy innego materialu — powloki [3, 9, 10,
11, 12].



Zbiorcze zestawienie wariantow warstwy wierzchniej wynikajgce z roznych zastosowanych
technik wytworzenia przedstawiono na rysunku 1.2.

Obiektem badan niniejszej rozprawy sg powtoki ze stopow Al-Si. Na schemacie wskazano
technike wytworzenia (PVD — ang. physical vapour deposition, fizyczne osadzanie z fazy
gazowej) 1 kategorie powlok, ktorych dotyczy niniejsza rozprawa, na tle innych,

znanych [10, 11].
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Rys. 1.2. Rodzaje warstw powierzchniowych (rysunek opracowany na podstawie pozycji

literaturowej [13])




1.2. Klasyfikacja i wlasciwosci powlok

Najprosciej ujmujac, powloki sg to cienkie warstwy materialu o odmiennym od podtoza
sktadzie chemicznym, strukturze i wtasciwosciach. Powtoki rozdzielone s3 od podioza
wyrazng granicg rozdzialu, w konsekwencji, o ich wartosci uzytkowej decyduje adhezja,

czyli sita ich przylegania do podtoza (Rys. 1.3) [2, 14, 15].

POWLOKA

PODLOZE

Rys. 1.3. Uproszczona wizualizacja powtoki (rysunek opracowany na podstawie pozycji
literaturowych [2, 16])

Jakos$¢ 1 trwalo$¢ polaczenia adhezyjnego powtoki 1 podtoza zalezy gldwnie od sposobu
przygotowania powierzchni podtozy oraz od czynnikow, ktére oddzialuja podczas
naktadania powtoki. Jednymi z najwazniejszych teorii powstawania adhezji jest:

e teoria mechaniczna — adhezja powloki i podtoza powstaje poprzez zakotwiczenie
materiatu powtokowego na makro lub mikro nieréwnosciach podtoza,

e teoria fizykochemiczna — adhezja powtoki i podtoza powstaje poprzez wystgpowanie
zjawisk adsorpcji fizycznej i chemicznej, np, sily Van der Waalsa, wigzania
chemiczne, wigzania wodorowe,

o teoria dyfuzyjna — adhezja powtoki i podtoza powstaje na skutek zjawiska dyfuzji
czastek dwoch taczonych materiatow [7, 13, 17, 18].

Pod katem budowy powtoki klasyfikuje si¢ jako jedno- i wielowarstwowe (Rys. 1.4) oraz
jedno- i wielosktadnikowe (np. Al203 1 TIN+AI203) [1, 19, 20, 21, 22, 23, 24].

a) Powloka
/ \ S oana Lo e

.'! A ‘-

d~ '
TGN

I

Rys. 1.4. Schemat budowy powtok: a) jednowarstwowa, b) jednowarstwowa — z wyrazng
adhezjq dyfuzyjng, c) wielowarstwowa [7]




Ze wzgledu na mechanizm ochrony materiatu powlekanego przed wptywem srodowiska

(ochrona przed korozjg) wérdd powlok wyrdznia sig:

Katodowe — ochrona polega na izolacji od $rodowiska materialu powlekanego.
Wiasciwos¢ ochronna zanika przy naruszeniu ciggtosci powloki, a jej brak dodatkowo
intensyfikuje utworzenie pary galwanicznej (powtoka jest katoda),

Anodowe — ochrona polega na wytworzeniu powloki z materiatu o nizszym potencjale
elektrochemicznym niz posiada rdzen. Wtasciwos¢ ochronna trwa mimo naruszenia
ciggtosci powtoki (powloka jest anoda) do catkowitej jej degradacji [2, 8, 25, 26, 27,
28].

Duza ilos¢ technologii umozliwiajacych obecnie modyfikacje warstwy wierzchniej

| wytwarzania powlok powoduje, ze uzyskuja one wiele réznych cech uzytkowych,

stad ich klasyfikacja moze si¢ odbywa¢ rowniez wedlug innych kryteriow [13].

W zalezno$ci od gatezi przemystu 1 przeznaczenia powtoki, wytypowa¢ mozna m.in:

Powtloki dekoracyjne — nadaja estetyczny wyglad oraz np. wiasciwosci §wiecenia
(fluorescencja, fosforoescencja),
Powloki anty$cierne — na narzedzia, wicksza twardo$¢ powierzchniowa i odporno$¢
na $cieranie,
Powtoki przewodzace — poprawa przewodnosci elektrycznej stykow,
Powtoki technologiczne — do realizacji procesu technologicznego na potwyrobach:

o poprawa zdolnosci do lutowania,

o zabezpieczenie przed dyfuzja.
Powloki regeneracyjne — do odtworzenia pierwotnego wymiaru zuzytego elementu.
Powtoki katalityczne — regulujace szybkos¢ zachodzenia reakcji w materiatach.
Powloki optyczne — pochlanianie badz odbijanie danych zakresOw promieniowania
elektromagnetycznego.
Powtoki termofizyczne — zwigkszaja odpornos¢ na dziatanie wysokich temperatur

[1,2,7,29, 30, 31, 32, 33, 34, 35].

Techniki osadzania powlok sg ciggle rozwijane i zapotrzebowanie na nie z roku na rok

wzrasta. Na szczego6lng uwage W zakresie technik wytwarzania powlok zastuguja metody

PVD. Technologia PVD w zwiagzku z ciagle narastajacymi normami emisyjnosci gazow

I tym, ze jest przyjazna dla $rodowiska znaczaco zyskuje na znaczeniu, mimo, ze nadal

nalezy do kosztownych. Brak w tej technologii odpadow chemicznych czy zanieczyszczenia

wody stawia powloki PVD w znacznie korzystniejszym $wietle niz te wykonane, dla

przyktadu, metoda galwaniczng [25, 36, 37, 38, 39, 40].
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1.3. Fizyczne osadzanie powlok z fazy gazowej
Fizyczne osadzanie powtok z fazy gazowej (PVD - Physical Vapour Deposition) to zesp6t
proceséw osadzania metali, stopéw metali oraz zwigzkdéw chemicznych z ich par na podtoze
[7]. Do proceséw tych naleza:
e przej$cie materiatu osadzanego w stan pary,
e transport materiatu osadzanego od zrdédta do podtoza,
e kondensacja, zarodkowanie i wzrost powtoki,
a ich realizacja stuzy do wyroznienia trzech podstawowych technik wytwarzania powlok
w procesach PVD:
e naparowanie (ang. evaporation) — przejscie w stan pary osadzanego materiatu
nastgpuje w wyniku energii termicznej,
e rozpylanie (ang. sputtering) — osadzanie materiatu jest wynikiem dziatania na materiat
jonéw gazu,
e napylanie jonowe (ang. ion plating) — potaczenie procesdéw naparowania i rozpylania
[1,2,7,41, 42,43, 44].

Srodowiskiem odpowiednim do transportu molekut w procesach PVD jest proznia.
Gaz badz para uzywana podczas procesOw PVD charakteryzuje si¢ ci$nieniem, ktore opisuje

wzor [16, 22]:

@)

gdzie: n—ilos¢ molekut w jednostce objetosci [m™3],
m — masa molekuty [Kg],

V — $rednia predkos¢ molekuty [ms™1],

Przyjmujac, ze predkos¢ czastek wykazuje rozklad Boltzmanna, to jej warto$¢ zalezy od

masy czasteczek m i temperatury T [16]:

b2 = fSk_T @)
mm

gdzie: k — stata Boltzmanna — 1,38 x 10723 [JK~1].
Srednia droga swobodna przemieszczenia si¢ molekul pomiedzy kolejnymi zderzeniami

w procesie PVD jest odwrotnie proporcjonalna do cisnienia [16]:



kT

RN ©

gdzie: o —przekréj czynny na rozpraszanie [m].
Przekroj czynny na rozpraszanie dla wickszoéci gazow przy cisnieniu wynoszacym 107 Pa

wynosi ok 0,1m [16].

Uzyskanie dobrych jako$ciowo warstw metodami PVD wymaga, aby $rednia droga
swobodnego przemieszczanie molekut byla znacznie wigksza niz odleglo$¢ pomiedzy
zrédtem rozpylanego materialu a podtozem. Zatem, wséréd wymogoéw technik PVD jest

uzyskanie i utrzymanie prézni na odpowiednim poziomie [16, 22].

1.3.1. Wytwarzanie par w technikach PVD

Do wytworzenia z materialu osadzanego atomow w postaci pary Najczesciej
wykorzystuje sie:
e wigzki elektronow,

e luk elektryczny.

Zastosowanie wigzki elektronow jako zrodta parotworczego wymaga uzycia dodatkowej
komory roboczej oraz zastosowania wtokna wolframowego jako Zrodta elektronow, ktore w
prozni wickszej niz 107 Pa, ulega szybszemu wypaleniu. Uksztaltowana wigzka elektronow

jest magnetycznie kierowana na rozpylany materiat [1, 2].

Pod wzgledem technicznym zastosowanie tuku elektrycznego jest prostsze, jednakze
bombardowanie nim powierzchni moze powodowaé, ze na powierzchni targetu pojawig si¢
krople cieczy. Zjawisko to jest niepozadane, ze wzgledu na to, ze krople bardzo tatwo
wbijaja si¢ w powtoke, powodujac w ten sposob jej wady, m.in wzrost chropowatos$ci.
Wynika to z tego, ze cz¢$¢ kropel krzepnie w postaci kulistych czastek, a cze¢$¢ z nich, ze

wzgledu na stabe zakotwiczenie po prostu odpada od powierzchni [45, 46].

Oddziatywania wzajemne sktadnikéw par materiatu i rozrzedzonych gazéw prowadza do
powstania plazmy (Rys. 1.5). Plazmg okre$la si¢ silnie zjonizowany stan materii w ktorym

znajduja si¢ zjonizowane czastki, elektrony, fotony.
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Rys. 1.5. Charakterystyczne zarzenie plazmy podczas procesu magnetronowego rozpylania
[47]

Plazma powstajaca w przestrzeni komory jest wytworem jonizacji zderzeniowej — elektrony
czerpigce energi¢ bezposrednio od zewngtrznego zrodia zasilania przekazuja poprzez
zderzenia energi¢ jonom. Utrzymanie plazmy wigze si¢ z bezustannym 1 chaotycznym
zachodzeniem procesow wzbudzenia, jonizacji i rekombinacji, z zachowaniem stopnia
jonizacji gazow na statym poziomie [22, 48, 49, 50]. Stopien jonizacji o Wyznaczany jest ze
stosunku koncentracji czastek natadowanych do poczatkowej koncentracji czastek gazu.
W plazmie stopien jonizacji jest na tyle duzy, ze umozliwia przeptyw pradu rzgdu kilku
kiloamperow [KA] [22, 51, 52, 53]. Plazma w komorze urzadzenia jest grzana wewnatrz
wskutek energii wydzielonej przez przeptyw pradu i chtodzona od zewnatrz poprzez $ciany

komory [1, 16].

1.3.2. Gazy w procesach PVD

Uzyskanie plazmy w procesach PVD odbywa si¢ najcze$ciej poprzez zastosowanie
wyladowania elektrycznego w rozrzedzonych gazach. Gaz zastosowany w metodzie PVD,
aby przej$¢ w stan zjonizowany potrzebuje dostarczenia energii. Najczesciej stosowane sg
gazy obojetne, takie jak Ar, ktérego energia jonizacji wynosi 15,7 eV.

Srodowisko par/plazmy w procesach PVD moze byé modyfikowane poprzez
zastosowanie gazow reaktywnych. Zastosowanie gazow reaktywnych umozliwia
wytworzenie powlok ze zwigzkéw chemicznych, znacznie szybciej niz w przypadku
rozpylania targetow przygotowanych z tych zwigzkéw. Przyktadowo, uzyskanie powtoki
TiN [54, 55], wiaze si¢ z odparowaniem badz rozpyleniem pierwiastka metalicznego (Ti)
w komorze urzadzenia i dostarczeniem azotu w postaci gazowej [1, 16], a tworzenie powltoki

w procesie reaktywnym przebiega nastepujaco (Rys. 1.6):

Ti (atom odparowany lub rozpylony z targetu) + N (z plazmy) = TiN 4)
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Rys. 1.6. Schemat procesu wytwarzania powtoki TiN w procesie rozpylania reaktywnego
(rysunek opracowany na podstawie [1, 16])

Przyklady skojarzenia materiatu powlekanego z gazem reaktywnym, wytworzone z nich

materiaty powlokowe i wybrane wlasciwosci fizyczne zestawiono tabeli 1.1 [16, 56, 57].

Tabela 1.1. Przykiadowe substraty i powtoki PVD uzyskane poprzez zastosowanie metody
reaktywnej [2]

Substraty | Rodzaj powloki i jej whasciwosci
odparowany | Gaz Twardos¢ | TemPeratura | Preewednost
Powloka topnienia cieplna
lub reaktywny [HV] ° J
rozpylany [°Cl [cmxsxK]
Ti N, TiN 2100--2400 2950 0,289
Zr N, ZrN 1600+1900 1980 0,109
Ti CoH> TiC 2800+3800 3070+3180 0,172+0,35
Zr CoH> ZrC 2600 3445+3530 0,205
Hf CoH> HfC 2700 3890 0,063
Ta CoH> TaC 1550+1800 3780+3985 0,22
Nb CoH> NbC 1800+2400 3480+3610 0,142
\Y/ CoH> VC 28002900 26502830 0,043
Ti O TiO; 1100 1867 -
Al 0O, Al;O3 18002500 2047 0,301
Be 0O, BeO; 1500 2550 1,0

W tabeli 1.2 przedstawiono gazy obojetne i reaktywne stosowane w procesach PVD wraz
zich energia jonizacji. W wiekszosci przypadku gazoéw wartosci energii sg relatywnie
zblizone. W cze¢sci badawczej niniejszej pracy stosowano atmosfer¢ argonu oraz mieszaning
argonu i tlenu. Energia jonizacji tlenu (12,5 eV) jest nieznacznie mniejsza od energii

jonizacji argonu (15,7 eV) [58].

Tabela 1.2. Energia wzbudzenia gazéw [58]

Energia jonizacji pierwszego stopnia (eV)
Ar 15,7 F 17,3 Ne 21,4
(@) 13,6 CHg4 14,1 CoH» 11,6
CesHe 9,6 F> 17,8 H> 15,6
NO 9,5 N2O 12,9 0O, 12,5
Xe 12,3 Rn 10,75 Kr 14,0
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1.4. Techniki PVD

W procesach PVD modyfikacji, oproécz gazéw, moga podlega¢ rowniez podiloza pod
powtoki oraz sposoby intensyfikacji jonizacji plazmy, stad wsrdd technik PVD rozréznia si¢
roOwniez:

e metody reaktywne — polegajace na stosowaniu gazéw reaktywnych (np, N2, O2, NH3),

dzigki czemu uzyskuje si¢ na powierzchni powtoki zwigzki o duzej twardosci,

e metody aktywowane — polegajace na zastosowaniu podczas procesu jonizacji gazow
dodatkowych wytadowan jarzeniowych, stalego lub zmiennego pola elektrycznego,
pola magnetycznego, dodatkowego zrodta emisji elektronow badz podgrzewanego
podioza,

e metody mieszane — potaczenie metod reaktywnych i aktywowanych [13, 16, 59].

Schemat wprowadzonych na przestrzeni blisko 70 lat modyfikacji pierwszej metody PVD,

umozliwiajacych efektywne wytworzenie powtok przedstawiono na rysunku 1.7 [22, 39, 48,

60, 61, 62].

Techniki Techniki Techniki Techniki
klasyczne reaktywne aktywowane mieszane
S R A AR

Rys. 1.7. Podstawowa klasyfikacja metod PVD [7]

1.4.1. Technika naparowania

Najstarszg i1 zarazem najprostsza z technik osadzania metodami PVD jest technika
naparowania. Naparowanie wykorzystuje si¢ najczesciej do wytwarzania powlok na
soczewkach szklanych i innych elementach optycznych. Metoda ta, polega na nagrzaniu
materiatu powtoki do stanu przej$cia w stan pary 1 jej kondensacji na podtozu. Sam proces
prowadzony jest w wysokiej prézni 0,1-10 mPa, a atomy odparowane ze zrddia

przemieszczaja si¢ wzdtuz linii prostej. Liniowe ukierunkowanie ruchu atoméw utrudnia
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uzyskanie powtok o jednorodnej grubosci, a takze wytworzenie powlok na wyrobach
0 ztozonych ksztattach. Osadzenie powloki w technice naparowania, wigze si¢ z uzyskaniem
jedynie odpowiedniej energii cieplnej, a wigc przyczepnos$¢ pomiedzy powtoka a podtozem
jest wzglednie staba i zalezy glownie od czysto$ci powierzchni podtoza [22, 63, 64].

Naparowanie jest procesem powolnym. Zwigzane jest to z duzym rozproszeniem pary i matg
energia kinetyczng jej atomow. Atomy uderzaja w podtoze z energig kinetyczng pochodzaca
jedynie od energii cieplnej. Osadzone atomy na podtozu nie sa zbyt ruchliwe, a co za tym
idzie, wytworzona powloka ma malg ggsto$é, jest zdefektowana i stabo zwigzana
z podtozem. Jednym z rozwigzan wzrostu przyczepnosci w technice naparowania jest
podwyzszenie temperatury podtoza umozliwiajace zajscie dyfuzji wzajemnej. Niemniej
jednak, wzrost przyczepnosci powloki jest na tyle niski, ze technik naparowania nie
wykorzystuje si¢ do nanoszenia powlok majacych za zadanie zwigkszenie wihasciwosci
tribologicznych wyrobu [1, 64, 65, 66]. Schemat metody naparowania przedstawiono na

rysunku 1.8.

T\ Parownik
\
)\ T T
Zrodto
energii Pompa

Rys. 1.8. Schemat nanoszenia powtoki PVD technikq naparowania (rysunek opracowany
na podstawie pozycji literaturowej [22])
1.4.2. Technika rozpylania

W procesie naparowania para jest w znacznym stopniu rozproszona po calej objetosci
komory, a energia kinetyczna jej atomow nie jest duza. Z tego faktu, adhezja naniesionych
powtok nie jest zbyt silna. Zwiekszenie przyczepnosci powtoki uzyska¢ mozna poprzez
zastosowanie technik rozpylania, polegajace na wybijaniu atoméw materiatu osadzanego
I osadzeniu ich na podtozu. Podstawa technik rozpylania jest zastosowanie podczas procesu
plazmy wytadowania jarzeniowego. Plazme uzyskuje si¢ poprzez wyladowanie jarzeniowe
gazu znajdujacego si¢ pod niskim ci$nieniem, wynoszgcym zwykle 0,1-10 Pa. Jako gaz
najczesciej wykorzystywany jest argon, ktory jako gaz szlachetny nie reaguje z materiatem
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osadzanym. Bombardowanie targetu materialu osadzanego duzymi atomami argonu,
powoduje wybicie atomow w postaci pary. Wybite atomy sg w stanie nierOwnowagi
termodynamicznej dlatego, jezeli w prozni napotkaja na swojej drodze cialo state
natychmiastowo osadzajg si¢ na jej powierzchni [13, 22, 67, 68, 69]. Schemat metody

rozpylania przedstawiono na rysunku 1.9.

Gaz
] l L
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Podtoze i

* .o /A
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", | -
Zrédio
energii Pompa

Rys. 1.9. Schemat nanoszenia powtoki PVD technikq rozpylania (rysunek opracowany na
podstawie pozycji literaturowej [22])
Jednymi z gtéwnych metod rozpylania, s3:

e Rozpylanie diodowe (DS) — tzw. rozpylanie katodowe polegajace na rozpylaniu
targetu kationami plazmy, na ktére oddziatuje pole elektryczne w kierunku katody
(tarczy). Glowng wada rozpylania diodowego jest bardzo wolna predko$¢ osadzania
powtok [2, 16].

e Rozpylanie magnetronowe (MS) — polegajace na zastosowaniu uksztattowanych pol
magnetycznych do zwigkszenia predkosci osadzania [7, 70]. Szczegdtowy opis

metody rozpylania magnetronowego przedstawiono w rozdziale 1.6.

1.4.3. Technika napylania jonowego
Metoda napylania jonowego taczy ze sobg techniki naparowania i rozpylania [2].
W metodzie tej wyznaczy¢ mozna dwa podstawowe etapy:
e Etap 1 — oczyszczenie i aktywacja powierzchni podtoza strumieniem jonow
pochodzacych z plazmy.
e FEtap 2 — odparowanie wigzka elektronow (najczesciej) 1 0sadzenie na powierzchni

podioza powtoki atomdéw materiatu powlokowego. Napylanie jonowe taczy ze soba
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techniki naparowania i rozpylania ze wzgledu na to, ze ustala si¢ podzial osadzanych
atomow na dwie grupy:

o Pierwsza grupa — to atomy, ktéore w plazmie ulegaja jonizacji stajac si¢
kationami. Kationy te ulegajg przyspieszeniu w wyniku dziatania pola
elektrycznego, co zapewnia dodatkowe wzmocnienie przyczepnosci powtoki
do podtoza.

o Druga grupa — to atomy, ktoére nie ulegly jonizacji a ich predkos¢ jest
uwarunkowana energig jaka zdobgda poprzez zderzenia z jonami argonu
i elektronami znajdujacymi si¢ w plazmie [1, 22, 71, 72, 73].

Uproszczony schemat metody napylania jonowego przedstawia rysunku 1.10.
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Rys. 1.10. Schemat nanoszenia powloki PVD technikq napylania jonowego (rysunek
opracowany na podstawie pozycji literaturowej [22])

1.5. Nowoczesne technologie PVD

Z przedstawionych w poprzednim rozdziale opisu podstaw fizycznych i podstawowych
metod PVD wynika, Ze istotne dla efektywnos$ci procesu i1 wihasciwosci powtok jest
intensyfikacja zjawisk jonizacji gazu, skumulowanie ich w poblizu materiatu rozpylanego,
zapewnienie energii Kinetycznej jonom, polepszenie warunkéw do wzajemnego

oddziatywania z podtozem.

Aktualnie najwazniejszymi stosowanymi metodami PVD, sa:
e ARE (activated reactive evaporation) — aktywowane reaktywne naparowanie,
wykorzystujace dziato elektronowe do odparowania materialu w atmosferze gazu

reaktywnego.
e BARE (bias activated reactive evaporation) — ulepszone ARE, poprzez dodanie

ujemnej polaryzacji podloza. Polaryzacja podtoza ma na celu przyspieszenie jonow.
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e ICB (jonized cluster beam) — reaktywne nanoszenie z zjonizowanych skupisk
atomow, Atomy sg kierowane na podtoze z predkoscig ponaddzwigkowa.

e TAE (thermoionic arc evaporation) — aktywne odparowanie reaktywne
Zz wykorzystaniem *tuku termojonowego. Material powlokowy jest zamkniety
W putapce magnetycznej majacej na celu ukierunkowanie ruchu jonéw do powlekanej
powierzchni.

e CAD (cathodic arc deposition) — katodowe odparowanie lukowe, polegajgce
na odparowaniu materiatu plamka katodowa wytadowania tukowego w atmosferze
gazu reaktywnego.

e RIP (reactive ion plating) — reaktywne napylanie jonowe, gdzie material ulega
stopieniu i odparowaniu z wykorzystaniem wysokonapigciowego dziata
elektronowego.

e HHCD (hot hollow cathode deposition) — material odparowany zostaje przez
zastosowanie niskonapigciowego dziata elektronowego (katod¢ wnekowa).
Odparowane atomy zostajg czeSciowo zjonizowane i ulegajg reakcji z gazem
reaktywnym.

e PPM (pulse plasma method) — odparowanie impulsowo-plazmowe, polegajace na
gwaltownym 1 impulsowym odparowaniu materialu. Jonizacja nastgpuje poprzez
impulsowe odparowanie i ablacje plazmy.

e RSM (reactive magnetron sputtering) — reaktywne magnetronowe rozpylanie.
Metoda polega na osadzeniu powloki z wykorzystaniem jonow gazu, wybijajacych
atomy materialu powlokowego. Wybite atomy w plazmie ulegaja jonizacji oraz
ewentualnym reakcjom po czym osadzane sg na powierzchni podtoza [1, 7, 36, 74,
75,76, 77, 78, 79, 80].

Powloki wytworzone procesami osadzania fizycznego, znalazty zastosowanie w wielu
galeziach przemyslu, m.in. w elektronice, optyce 1 budowie maszyn. Jedng
Z najwazniejszych czynnikow w przygotowaniu do procesOw osadzania jest staranne
odttuszczenie powierzchni napylanej z pozostatosci olejow, smardw i warstw tlenkowych
[22, 51, 81, 82]. Zapewnienie silnej wigzi powtoki z podtozem w procesach jonowych
zapewnia si¢ poprzez czyszczenie jonowe, polegajace na wytadowaniach jarzeniowych
0 duzej gestosci mocy [1, 2, 25, 22]. Czyszczenie jonowe podtoza usuwa zaadsorbowane na
powierzchni warstwy tlenkow i par¢ wodna, dzieki czemu zapewnione jest bardzo dobre

potaczenie adhezyjne powloki z podtozem [22, 83, 84].

17



1.6. Metoda magnetronowego rozpylania

Jedng z najpopularniejszych metod wytwarzania powlok PVD jest metoda
magnetronowego rozpylania, ktéora swa nazwe¢ zawdziecza zastosowaniu pola
magnetycznego wokot targetu. Odpowiednio uksztalttowane poprzez magnetrony pole
magnetyczne podczas procesu osadzania, umozliwia uzyskanie znacznie wigkszej gestosci
atoméw i jonéw materiatlu powlokowego, czego efektem jest wzrost predkosci osadzania
powtok [16, 22, 25, 85, 86, 87, 88, 89].

Osadzenie warstwy na podlozu w metodzie magnetronowego rozpylania przebiega
w czterech etapach:
e Etap 1 — wytworzenie jonéw (najczesciej Ar) poprzez zderzenia molekut obojetnego

gazu ze swobodnymi elektronami (Rys. 1.11):

. Atom Ar O Jon Ar Atom targetu| &~ Elektron

(+
@ é
o ® ' ©

®

@

o
e

Target

- Kada
Rys. 1.11. Schemat procesu jonizacji atomow argonu (rysunek opracowany na podstawie
[16])

e FEtap 2 — wybijanie atoméw z targetu poprzez bombardowanie go jonami gazu
(Rys. 1.13). Jony zderzajac si¢ z powierzchnig bombardowanej katody, przekazuja
cze$¢ swojej energii. Gdy energia atomu na powierzchni targetu przekroczy energi¢
wiazania, atom opuszcza target, tzw. wybicie atomu. Srednia ilo§¢ wybitych atomow

w ten sposob, okreslana jest jako nat¢zenie rozpylania S [16]:

liczba atomoéw wybitych

()

~ liczba bombardujacych jonéw
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Rys. 1.12. Schemat procesu wybijania atomow targetu i osadzania ich na podtozu (rysunek
opracowany na podstawie [16])

Natezenie rozpylania zalezy od stosunku masy jondw Ar i atomow targetu. Waznym
parametrem jest rOwniez kat uderzenia (Rys. 1.13). Dla katow bliskich 0° jony poruszajg si¢
wrecz rownolegle do powierzchni, przez co prawdopodobienstwo wybicia atomu targetu jest
niskie [16, 90, 91]. Z kolei dla katow bliskich 90° nastgpuje wbicie atomu targetu anizeli
jego wybicie. Atomy z powierzchni tergetu, ktore nie uzyskaly odpowiedniej energii
Kinetycznej, z powodu wzbudzenia stajg si¢ zrodtem dodatkowych elektronow (wtérnych).
Elektrony wtorne, przyspieszaja w kierunku anody, jonizujac w ten sposob atomy Ar badz
rekombinuja juz zjonizowane. Efektem ubocznym takiego zjawiska jest emisja fotonow

[16].

Atomy targetu
__________ 4 b . ......... Powierzchnia targetu
Kat uderzenia jonéw Ar 7 \ o - -
w powierzchnig targetu O
JonAr odbity Ar
O Wybity atom
targetu

Rys. 1.13. Schemat oddziatywania jonow argonu z atomami targetu (rysunek opracowany
na podstawie pozycji literaturowej [16])
e FEtap 3 — przemieszczenie atoméw wybitych od targetu do podtoza. Ruch atomow
odbywa si¢ za sprawg ich energii kinetycznej. Energia kinetyczna atomu wybitego
W momencie wyrwania z wigzania sieciowego waha si¢ pomigdzy 3 a 30 eV.
W trakcie toku procesu energia atomu wybitego zalezy od zderzen z molekutami
gazu. Jezeli zderzenie bedzie miato charakter sprezysty, to wedtug zasad dynamiki

nastgpi wymiana energii C [16]:
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. dmm,
(Mg +my)?

(6)
gdzie: m,/m, — masy molekut biorgcych udzial w zderzeniu.

Wymiana energii C dla atoméw najczgséciej rozpylanych metali i poiprzewodnikow
jest wieksza badz rowna 0,7. Wartos$¢ ta oznacza, ze rozpylane atomy w wyniku ze

zderzeniami z jonami Ar, tracg ponad 70% poczatkowej energii kinetyczne;.

e Etap 4 — osadzenie atoméw targetu na podtozu. Atomy osadzane w wyniku zderzen i
kolizji, docierajg do podtoza z wielu kierunkow. W ten sposob uzyskuje si¢ znacznie
lepsze pokrycie podtoza. Podczas procesu targety i podtoze sg polaryzowane, przez
co energia jonow docierajagcych do podtoza w przyblizeniu wynosi [16]:

eUsi,

E, = ap (1)

gdzie: U — potencjal podioza, iy — gestos¢ strumienia jonéow w podtozu,

ap — szybkos¢ osadzania.

Energia jonéw docierajacych do podioza osigga wartosci do 1000 eV. Duza energia
docierajagcych do podloza czastek skutkuje defektowaniem krystalitow w osadzanej
warstwie 1 jej wtorne rozpylanie. Zjawisko wtdrnego rozpylania sprzyja uzyskaniu

jednorodnego sktadu chemicznego wielosktadnikowych warstw.

Magnetrony wykorzystywane w procesach PVD podzieli¢ mozna na zbalansowane
I niezbalansowane (Rys. 1.14). Niezbalansowany magnetron posiada dodatkowe mocniejsze
linie pola magnetycznego na obwodzie tarczy (targetu), gwarantujgc w ten sposob obecnosé

w wigkszym zakresie plazmy o niskim ci$nieniu [16].

Fabrykat z
a) nanoszong powtoka b Plazmao Fabrykat z Dodatkowe linie pola
matej gestosci  nanoszong powtokg magnetycznego
O y A
Plazma o T\ i
5 e &qi Linie pola '.Dk.’zma O: & Y 3 Linie pola
duzej gestosci \ magnetycznego duZej gestosci magnetyﬁznego

Rys. 1.14. Schemat magnetronéw. a) zbalansowany, b) niezbalansowany (rysunek
opracowany na podstawie pozycji literaturowej [1])
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Rozszerzenie obszaru plazmy o matej gestosci pomigdzy katoda (materiatem rozpylanym)
a podtozem, uzyskuje si¢ poprzez ograniczenie pola magnetycznego. Zamknigte pole
magnetyczne wymaga co najmniej dwoch katod z magnetronami niezbalansowanymi
i Zzmagnesami o przeciwnej polarnos$ci (Rys. 1.15). Wprowadzenie takich modyfikacji

pozwolito na zwigkszenie szybkosci osadzania nawet do dwoch rzedéw wielkosci [1, 22].

Y

I
flezia Fabrykat z

nanoszong powiokg

Rys. 1.15. Schemat zastosowania zamknigtego pola magnetycznego w procesie
magnetronowego rozpylania (rysunek opracowany na podstawie pozycji literaturowej [1])

Wprowadzenie w metodzie magnetronowego rozpylania wigkszej ilo$ci targetow
umozliwitlo nie tylko na zwigkszenie szybko$ci osadzania, ale takze wuzyskanie
wielkosktadnikowych powtok. Uzyskanie wieloskladnikowych powlok wigzato sig
z zastosowaniem minimum innych dwoch niezaleznych od siebie targetow — np. jeden z Al,
drugi z Si. Rozwoj technologii wykazat, ze podobny efekt mozna uzyskac réwniez poprzez
zastosowanie dwoch targetow wykonanych bezposrednio z pozadanego stopu, np. AlSi [16].
Waznym czynnikiem w metodzie magnetronowego rozpylania jest tzw. wydajnos¢
rozpylania, czyli stosunek liczby atomow wybitych do liczby bombardujacych czastek.
Wydajno$¢ rozpylania zalezy nie tylko od wigzania chemicznego atomoéw i energii

przenoszonej przez zderzenie, ale takze od masy jonéw bombardujacych. Tabela 1.3

przedstawia przyktadowe skojarzenia jonow 1 atomé6w wchodzacych w sktad targetu.

Tabela 1.3. Wydajnosé¢ rozpylania — jony gazu i skojarzone z nimi rozpylane atomy targetu

rzy 500 eV [58]
Rozpylane Atomy

Jony =
Be | Al | si | cu | Ag W Au
He* 0,24 0,16 0,13 0,24 0,2 0,01 0,07
Ne* 0,42 0,73 0,48 1,8 1,7 0,28 1,08
Ar* 0,51 1,05 0,5 2,35 2,4-3,1 0,57 2,4
Kr* 0,48 0,96 0,5 2,35 3,1 0,9 3,06
Xe* 0,35 0,82 0,42 2,05 3,3 1,0 3,01
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Przyktadowa wydajno$¢ rozpylania przedstawiona w tabeli 1.3, wskazuje, ze jedng
z lepszych wydajnosci rozpylania uzyskuje sie dla jonow Ar*. Nalezy jednak uwzglednié,
ze wydajno$¢ zmienia si¢ wzgledem zastosowanego materialu rozpylanego. Dla przyktadu
uzyskanie wczesniej wspomnianej wielosktadnikowej powtoki AISi pod wzgledem
zaktadanego sktadu chemicznego moze odbiega¢ od pierwotnych oczekiwan w zwigzku
z duza roznica pomigdzy wydajnoscia rozpylania Al i Si. Wydajno$¢ rozpylania jest
wartos$cig zmienng. Wydajno$¢ zaleznie od kata padania powoli wzrasta wraz z katem do
maksimum swojej wartosci po czym szybko maleje, gdy bombardujace czastki odbijaja si¢
od powierzchni. Przyjeto, ze maksymalna wydajno$¢ rozpylania w przypadku jonow Ar
wystepuje przy okoto 70° [58, 92]. Przyktadowa krzywa wydajnos$ci rozpylania w funkcji
kata padania bombardujacego jonu przedstawia rysunek 1. 16.

}

»

Odbicie

Wydajnos$¢ rozpylania, S(O)

Onmax 90°
Kat padania, O

Rys. 1.16. Wydajnosé¢ rozpylania w funkcji kqta bombardujgcego jonu [58]
1.7. Modele struktury powlok magnetronowych
Struktura powlok PVD jest §cisle uzalezniona od parametrow technologicznych procesu:
e odlegtosci pomiedzy targetem (katodg) a podtozem (anodg). Przyjmuje si¢, ze dla
zapewnienia rOwnomiernego osadzania, odleglo$¢ powinna by¢ réwna S$rednicy
targetu,
e cis$nienia gazu obojetnego i reaktywnego,
e mocy magnetronu — parametr uzalezniony od rozmiarow targetu i efektywnosci
uktadu chlodzenia,
e podtoza — sktadu chemiczny, topografia, mikrostruktura czy temperatura,
e energii jonOw 1 ich gestosci,

e szybkosci rozpylania [16, 22, 93],
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Mikrostruktura osadzonych warstw PVD opisana jest modelem struktury strefowej — SZM
(ang: structure zone model). Jako podstawe kazdego modelu przyjeto temperaturg
homologiczna [10, 16, 94, 95]:

Thom = Ft (8)

gdzie: T, — temperatura materiatu,

T; — temperatura topnienia materiatu,

W zalezno$ci od modelu, do temperatury homologicznej zestawia si¢: ci$nienie argonu,
energie jonow czy odlegtos¢ (Rys. 1.17). Modele struktury strefowej wyrdzniajg nastepujace
rodzaje struktury:
o strefal (T <0,3Tt) — struktura kolumnowa z przewagg drobnych krystalitow,
o strefall (0,3 Ti<T <0,5Tt) — struktura kolumnowa z znacznie wigkszymi ziarnami
I wystepujacymi na powierzchni mikronierownosciach,
e strefa Il (T > 0,5Tt) — struktura o duzych réwnoosiowych ziarnach narastajacych
wraz z wzrostem temperatury podloza,
e strefa T — strefa przejSciowa pomiedzy strefa I a II, tworzona przez $cisle utozone
krystality wtokniste. Strefa T charakteryzuje si¢ bardzo korzystnymi wtasno$ciami
fizycznymi 1 chemicznymi, wysoka wytrzymato$cig i twardoscia ze wzgledu na

wystepujace w niej napr¢zenia Sciskajace [16].

le )

Rys. 1.17. Modele struktury strefowej warstw (SZM) osadzonych w procesach PVD: a) wg
B. A. Mowczana i A. Demcziszina, b) wg A. P. Messiera ¢) wg J. A. Thorthona [7, 16]
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Udoskonalanie technik wytwarzania powlok PVD majgcych na celu poprawienie
wydajnosci procesu powoduje, ze dla kazdej z metod powinno dokona¢ si¢ modyfikacji
modelu SZM. Urzadzenia magnetronowe zwigkszaja dla przyktadu strumien i energi¢
czastek, co powoduje uzyskanie znacznie bardziej skomplikowanej pod wzgledem podziatu
struktury [7, 13, 96]. Modelem SZM godnym wspomnienia jest model zaproponowany przez
Andersa, w ktorym uwzgledniony jest efekt jonowego trawienia powierzchni podloza
w poczatkowych etapach procesu osadzania. Model Andersa w poréwnaniu do
podstawowych modeli uwzglednia jeszcze redukcje grubosci powloki (zageszczenie)
W czasie osadzania oraz zmian stanu napre¢zen z rozciggajacych na $ciskajacych pomiedzy

strefg 1 a strefa T [7, 16]. Strukturg strefowa powlok wg Andersa przedstawia rysunek 1.18.
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Rys. 1.18. Model struktury strefowej powtok wg Andersa [7]

1.8. Wlasciwosci powlok magnetronowych

Uzyskanie warstw powlokowych metoda magnetronowego rozpylania jest znacznie
dhuzsze niz metodami naparowania, wynika to z mniejszej szybkosci osadzania. Mimo to,
metoda rozpylania jest znacznie tatwiejsza do wdrozenia w warunkach przemystowych [97,
98]. Wtasciwosciami przemawiajacymi za stosowaniem magnetronowych powtok PVD, sa:

e jednorodna grubo$¢ na duzych powierzchniach,

e stabilna szybko$¢ osadzania przy ciaggtej produkc;ji,

e powtarzalno$¢ produkcyjna,

e dobra adhezja,

e dobra gestose,

e male zuzycie materiatu powtokowego,

e procesy napylania sg catkowicie ekologiczne,
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e mozliwo$¢ wytwarzania wielosktadnikowych powlok — techniki PVD pozwalajg na
mieszanie materiatow, dzigki czemu zapewniona jest mozliwo$¢ ksztaltowania
réznorodnych wlasciwosci uzytkowych.

Generalizujac slabymi stronami nanoszenia powlok metodami PVD, sa:
e dlugi czas napylania (w zalezno$ci od wymaganej grubosci),
e wysokie koszty zwigzane z utrzymaniem i zakupem urzadzen technologicznych,

e precyzyjne oczyszczenie podtoza, na ktére nanoszona jest warstwa.

Powloki wykonane technikami PVD cechuja si¢ znacznie wigksza twardos$cig niz ich
odpowiedniki uzyskane innymi metodami. Unikalne wlasciwosci powlok wynikaja
z wigkszej gestosci, lepszego pokrycia powierzchni, mozliwosci stosowania wielu
sktadnikow. Komponowanie sktadu chemicznego powtok PVD daje mozliwo$¢ nadawania
powtoka budowy kompozytu, np. wielowarstwowa powloka z narzucona orientacjg
krystalitéw badz wrecz uzyskanie postaci amorficznej. Wykazano roéwniez, ze powloki PVD
cechujg si¢ dobrg plastycznosciag w niskich temperaturach, czego przykladem jest TiOx.
Powtloka na bazie TiO2 wykazuje prawie 100% wzrost wtasciwosci plastycznych, wynika to
z nanometrycznej budowy krystalitow. Niemniej jednak powloki PVD to cienkie warstwy
I ich grubo$¢ rzadko przekracza 10 um. Przyjeto, ze dla funkcjonalnych powlok PVD ich
$rednia grubo$¢ miesci si¢ pomigdzy 1-6 pm, za$ dla powltok majacych za zadanie podnies¢

walory estetyczne przedmiotu to zaledwie 0,25-5 um [7, 16, 99, 100, 101, 102].

1.9. Powloki aluminiowe wykonane metodami PVD

Cienkie powtoki na bazie aluminium znajduja zastosowanie w przemysle optycznym,
mikroelektronicznym, telekomunikacyjnym oraz konstrukcyjnym ze wzgledu na ich
doskonate wlasciwosci, takie jak wysoka przewodno$¢, niska rezystywnos¢, wysoki
wspotczynnik odbicia, lepsza przyczepnos¢ oraz odporno$¢ na utlenianie i1 korozje.
Obecnos$¢ cienkich powlok na bazie aluminium w szerokim zakresie zastosowan, wigze si¢
z roznorodnoscig podiozy, na ktérych uzyskano udane osadzanie. W literaturze jak
I w praktyce spotka¢ mozna powtoki na bazie Al osadzone migdzy innymi na stali migkkiej,
stali nierdzewnej, tytanie i jego stopach, srebrze, krzemie politereftalanie etylenu (PET),
poliwegglanach czy nawet szkle [103]. Wzmianki literaturowe wskazuja na znaczng
przewage metod fizycznych nad metodami chemicznymi w przypadku osadzania
aluminiowych powlok. Zwigzane to jest gldwnie z unikaniem stosowania toksycznych
rozpuszczalnikow. Powtoki uzyskane metodami fizycznymi dodatkowo majg zapewniong

lepsza przyczepnosé¢ oraz mniejsze grubosci [7, 22, 104, 105, 106, 107, 108, 109].
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Ciekawg pracg poswigcong aluminiowej powloce wytworzonej metoda PVD jest:
»otudies of aluminium coatings deposited by vacuum evaporation and magnetron
sputtering” [110]. Autorzy wspomnianej publikacji wytworzyli powtoki aluminiowe
dwoma réznymi metodami PVD. Ich badania wykazaty i1 potwierdzily m.in. kolumnowa
budowe strefowg z widocznymi kolumnami. Rysunek 1.19 prezentuje kolumnowg budowe
powtok. Nalezy jednak zwréoci¢ uwage na fakt, ze w przypadku metody odparowania,
przekrdj powloki byt bardziej rozbudowany, wystepowaly w nim bowiem peknigcia oraz
zaglebienia. Ta sama powtloka, ale wytworzona przy uzyciu magnetronowego rozpylania na
przekroju poprzecznym byta bez peknigc i z brakiem defektow powierzchniowych. Podobny
efekt autorzy artykulu zwizualizowali na rysunku 1.20 gdzie przy wykorzystaniu SEM
wykonano dokumentacj¢ powierzchni. Powierzchnia powloki aluminiowej wytworzonej
przy uzyciu odparowania miata cechy wigkszej chropowatosci niz powierzchnia powloki
wytworzonej poprzez magnetronowe rozpylanie. Autorzy podali, ze powloka magnetronowa

wykonana byla przy ci$nieniu gazu wynoszacym 0,3 Pa, temperatura podloza wynosita

ponizej 200°C a proznia byta na poziomie 107 Pa.

Rys. 1.20. Powierzchnia aluminiowej powtoka PVD, wykonanej metodg: a) odparowania,
b) magnetronowego rozpylania [110]
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W innej pracy ,,Thickness effects on aluminum thin films” [111], Autorzy wytworzyli
powloki aluminiowe na poditozu z Si. Wykazali m.in., ze na ostateczng chropowatos¢
powierzchni powloki wplywa chropowato$¢ powierzchni podtoza. Wytworzone przez nich
powtoki charakteryzowaly si¢ rowniez obecnoscia dominujacej fazy aluminiowej
o orientacji (111). Wniosek ten skorelowali z grubo$cig cienszej powloki, gdyz
zaobserwowano, ze wraz z wzrostem grubosci udziat orientacji (111) w fazie aluminiowej

zwickszat sig.

W oparciu o dostgpne artykuly na temat aluminiowych powlok PVD, autor rozprawy
pozwolit sobie wyciagna¢ najciekawsze wnioski i spostrzezenia, do ktorych zaliczyt:

o wielkos¢ ziaren/krystalitow Al w powltoce wzrasta wraz z gruboscig powtoki [112],

e przy duzych ziarnach powierzchnia powtoki jest mniej chropowata [112],

e chropowato$¢ wzrasta wraz z czasem osadzania [113],

e w poczatkowym etapie osadzania powltok ziarna orientuja si¢ losowo [114],

e powyzej 100 nm grubosci, w powtokach wystepuje tekstura — Al (111) [114],

e naprezenia powierzchni sg zredukowane poprzez obrobke cieplng [115],

e wyzarzanie prowadzi do wytracenia si¢ Si i tworzy bogate skupiska Si [116],

e rodzaj podtoza wptywa na zarodkowanie i wzrost kolumn powtoki [117],

e nie zauwazono korelacji pomiedzy grubo$cig powtoki a mikrostrukturg [118],

e dodatki do powloki w postaci np. Ti powoduje zwigkszenie steksturowania powtoki
[119],

e dodatki do powloki w postaci np. Ti powoduje zwigkszenie drobnokrystaliczno$ci
powtoki [119],

e domieszki redukujg wady powierzchniowe powtok, tzw. hillocks [120].

1.10. Powloki aluminium-krzem

Ze studiow literaturowych wynika, doj$¢ zaskakujaco, ze mato jest dostgpnych prac na
temat procesu osadzania powlok AlSi metodami PVD. Znacznie czg¢$ciej spotka¢ mozna
wzmianki na temat wytwarzania takich powlok metoda zanurzeniowa [121, 122] badz
zawiesinowg [33]. Z tego powodu, autor pracy w pierwszej kolejnosci dokonat krotkiej

prezentacji powlok wytworzonych metoda zanurzeniows.

1.10.1. Powloki ogniowe ze stopow Al-Si

Powloki ogniowe otrzymuje si¢ poprzez zanurzenie detalu w cieklym stopie Al-Si.

Struktura takich powltok powstaje w wyniku krzepnigcia i jest dwufazowa, zbudowana
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zroztworu stalego Al(Si) oraz krysztaldéw Si. Poniewaz w temperaturze ok. 577°C
krzepnigcie ma charakter eutektyczny wigc krysztaly krzemu wystepuja jako sktadnik
eutektyki, a w stopach o stezeniu Si >10%mas. rowniez jako krysztaly pierwotne. Przyktad
mikrostruktury powtoki Al-Si, wytworzonej w eksperymencie wilasnym, poprzez 30
sekundowe zanurzanie detalu stalowego w kapieli aluminiowej z 7% dodatkiem Si
w temperaturze 690°C. Na rysunku 1.21 przedstawiono przyktadowy przekrdj poprzeczny

wytworzonej powloki zanurzeniowej na bazie AlSi.
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Rys. 1.21. Mikrostruktura ogniowej powtoki AISi7 osadzonej na podlozu ze stali
C45/badania wltasne We wspolpracy z A. Zinchuk i B. Kucharska]

W trakcie zanurzenia sktadniki cieklego stopu dyfunduja w stalowe podloze, w ktérym
tworza si¢ fazy miedzymetaliczne Fe-Al i Fe-Al-Si, a skrzepniety stop Al-Si tworzy
zewnetrzng cze$¢ powtoki. Rodzaj i1 udziat faz w warstwie wewnetrznej powtoki zalezy od
sktadu chemicznego podtoza, a zidentyfikowane w prezentowanej na rysunku 1.21 powtoce
to: FeAls, FexAls oraz Al7.oFexSi (Rys. 1.22) [123]. Powtoki Al-Si zachowujg odpornos¢ na
korozje oraz utlenianie do temperatury ok. 550°C, na skutek samoistnego formowanie si¢ na

ich powierzchni tlenkéw aluminium i krzemu [123, 124].

[} Al @ Al79Fe2Si  ®AIl203
$Si @ Fe3Al ®SiO2
b Fe @®Fe2Als

Intensity [a.u.]

DS .

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110
26 [°]

Rys. 1.22. Dyfraktogram zanurzeniowej powtoki AISi7
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W przypadku powtok ogniowych 0 ich adhezji do podtoza decydujg warstwy
miedzymetaliczne, jednakze ze wzgledu na ich kruchos¢ istnieje konieczno$¢ ograniczenia
ich grubosci. W pracy m.in. Zaba K. [123] wykazano, ze zwickszenie stezenia Si w ciektym
stopie sprzyja zmniejszeniu grubosci warstwy faz miedzymetalicznych. Jednoczesnie

zwickszajac udziat krysztatow Si w powloce (Rys. 1.23).

—

B AISi05  AlSi2.5 AISi5  AISi10

Rys. 1.23. Wplyw dodatku Si na strukture i grubosé¢ powtoki AlSi [123]

Krysztalty Si zwigkszaja odporno$¢ aluminiowej powloki na S$cieranie, zmniejszaja
wspolczynnik tarcia i rozszerzalno$é cieplng. Zanurzeniowe powtoki AlSi o zawartos$ci Si
na poziomie okoto 7-11% stosowane sa na pokrycia powierzchni detali uktadow
wydechowych [125, 126] (rury wydechowej, thumikéw), narazonych podczas eksploatacji
na uszkodzenia mechaniczne podwozia czastkami stalymi, ale roéwniez podczas
technologicznych  proceséw  plastycznego  ksztaltowania. Pewne  ograniczenie
w odksztatcalnosci powlok stanowig ostre krawedzie krysztatow krzemu [127, 128, 129,
130]. W pracy ,,Modyfikacja krysztatow krzemu w powloce Al-Si na drodze obrobki
cieplnej” [124], autorstwa A. Wrobel i B. Kucharska zaproponowano obrobke cieplng
powodujaca korzystng zmiang morfologii krysztatow Si, bez zwigkszania grubo$ci warstw
miedzymetalicznych.

Technologiami alternatywnymi, pozwalajacymi na wytworzenie dobrej jakosci powlok
Al-Si, bez kruchej warstwy faz migdzymetalicznych sa m.in. platerowanie oraz

proponowane w niniejszej pracy procesy PVD.

1.10.2. Platerowane powloki Al-Si

Jedng z alternatyw dla metody zanurzeniowej sa platerowane powtoki AlSi. W pracy
,»The abrasion of Al-Si coatings with different silicon crystal morphology, applied in
automotive silencers” [131], Autorzy zaprezentowali powtoki AlSi platerowane w procesach
zimno 1 gorgco walcowania na blachach aluminiowych, na potrzeby przemystu

motoryzacyjnego i opakowaniowego. Dodatkowg zaletg platerowanych powlok AlSi jest
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korzystne dla odksztatcania plastycznego uksztattowanie krysztatow Si oraz brak warstwy
faz migdzymetalicznych (Rys. 1.24). Ograniczenia technologiczne powodujg, ze aktualnie

plateruje si¢ tylko blachy na bazie Al.
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Rys. 1.24. Platerowana powtoka AISi6 na przekroju poprzecznym: a) pow. 500,
b) pow. 100x

Autorzy artykuly wykazali m.in., ze platerowana powtoka na bazie AlISi6 posiada dobra
odporno$¢ na zuzycie Scierne, CO Stanowi atrakcyjng alternatywe dla zanurzeniowych

powtok AlSi.
1.10.3. Powloki AlSi osadzone metodami PVVD

Powloki Al-Si wytworzone metoda magnetronowego rozpylania zaprezentowano
w pracy [132] (Kucharska, Wrobel, Mechanik). Powtoki wykonano na stali poprzez
rozpylanie targetu wykonanego ze stopoéw bezposrednio odlanych AlSi7, AlSill i AlSi20
(Tabela 1.4). Mimo, ze Al i Si wykazuja duzg réznice w efektywnosci rozpylania to dla
stopow pod- i okoto eutektycznych uzyskano powtoki i zamierzonym sktadzie chemicznym.
Tylko w przypadku targetow nadeutektycznych (z pierwotnymi krysztatami Si) w sktadzie

chemicznym ujawnito si¢ stabsze rozpylanie

Tabela 1.4. Powloki na bazie AISi wytworzone z wykorzystaniem metody magnetronowego
rozpylania [132]

AISi7 92,8 7,2 9,00
AlSi11 87,3 12,7 9,67
AlSi11-M 87,6 12,4 9,45
AlSi20 83,9 16,1 10,80
AlSi20-M 78,9 211 10,80

Do$¢ duza grubo$¢ wytworzonych powtok, w zakresie 9-11 um, pozwolita na uzyskanie

mikrostruktury powtok w charakterze kompozytowe;j, szczegdlnie w powloce o najwiekszej
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zawarto$ci krzemu - rownomierne rozmieszczenie krysztatow Si w aluminiowej osnowie

(Rys. 1.25).

1.4512 steel

Sample 0008 16 Jul 2012 Sample 0008
|

Rys. 1.25. Mikrostruktura powtok (SEM) na bazie AISi wytworzonych poprzez
magnetronowe rozpylanie [132]

Autorzy publikacji [132], testowali powtoki m.in. pod wzgledem mikrotwardos$ci i probie
zarysowania. Badania wykazaly, ze powloki charakteryzowaly si¢ mikrotwardos$cig
w zakresie okoto 200 HVo01, a dodatek Si wplywat znaczaco na polepszeni odpornosci na

zarysowanie.

Przedstawione przyktadowe wyniki i testy przeprowadzone na powtokach AISi wykonanych

metodami PVD, sg zach¢cajace do podjecia proby zastapienia nimi powtok ogniowych.

Kolejnymi pozycjami literaturowymi wartymi przytoczenia sg artykuly: ,,Long-term cyclic
oxidation of Al-Si diffusion coatings deposited by Arc-PVD on TiAICrNb alloy” [133], oraz
,,Long-term cyclic oxidation of Al-Si diffusion coatings deposited by Arc-PVD on TiAICrNb
alloy” [134]. Autorzy artykutow wytworzyli powtoke AlSill przy wykorzystaniu Arc-PVD
na podtozu Ti48AI2Cr2Nb. Wytworzone powtoki, o grubosci okoto 40 um, poddali m.in.
procesom homogenizacji w temperaturze 950°C. Mikrostruktur¢ powloki AlSill oraz jej

zmiany pod wplywem wygrzania przedstawiono na rysunku 1.26.
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Rys. 1.26. Mikrostruktura powtoki AISil 1 wytworzonej metodg Arc-PVD: a) przed
homogenizacjq b) po homogenizacji [134]
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Wytworzona powloka AlSi stuzyta jedynie wzbogaceniu podtoza ze stopu Ti48AI2Cr2Nb
w Al 1 Si, i uformowaniu miedzy innymi zwigzkéw typu TiSi. Nadrzednym celem byto
zwigkszenie odpornosci na utlenienie stopu tytanu. Autorzy artykulu zwrdcili uwage na
wzrost zawartosci Si w powtoce po procesie homogenizacji od strony podltoza. Zastosowana
powtoka ochronna testowana byta w trudnych warunkach temperaturowych — podgrzewana
do 950°C i wytrzymywana w tej temperaturze przez 8h po czym chiodzona do temperatury
pokojowej (60 cykli). Eksperyment wykazal, ze wytworzona powloka AlSi stanowila

skuteczng barier¢ do zmniejszenia szybkosci utleniania stopu TiAl.

Wiele pozycji w literaturze odnosi si¢ do reaktywnego wytworzenia powtok z dodatkiem
azotu Al-Si-N. Wynika to z faktu duzej twardo$ci azotku aluminium i aplikacji powtok na
narzedzia. Jednym z przyktadoéw pozycji literaturowej jest artykut: ,,Strain rate sensitivity
behaviour of the thin films of Al, AISi and nanocomposite Al-Si-N: A comparative study”
[135]. Autorzy artykutlu wytworzyli metoda magnetronowego rozpylania m.in. powloke
AISi (grubo$¢ powtoki okoto 3pum) na podtozu z stali 304S z wykorzystaniem targetu AlSi
(86% wag. Al i 14% wag. Si). Zastosowane ci$nienie osadzania wynosito 1 Pa. Powloke
osadzano przy zasilaniu pradu stalego 75 W przez 120 minut. Pod wzglgdem budowy
fazowej powloka sktadata si¢ gléwnie z fazy Al, analiza fazowa nie wykazata obecnos$ci
krysztatow Si. Niemniej, Autorzy artykutu sugerowali obecno$¢ fazy Al3.21Si0.47 (Rys.
1.27).
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Rys. 1.27. Dyfraktogram magnetronowej powtoki AlSil14 [135]

Porownujac mikrostruktury powloki Al i AlSil4 (Rys. 1.28) jednoznacznie wynikato, ze
wprowadzenie Si zwieksza drobnokrystaliczno$¢ powtoki aluminiowej, ale rowniez

twardos¢ (powtoka AlSil4 - twardo$¢ na poziomie ok. 4.3 GPa, co mozna oszacowac¢ na
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okoto 440 HV). Podobne wnioski wynikaty z pracy [119], gdzie A. Lita i J. Sanchez Jr. do
powtoki na bazie Al wprowadzili Ti, co zawarto we wnioskach sformutowanych we
wczesniejszym rozdziale 1.9. Wynika stad, ze dodatki stopowe w powloce Al zwigkszaja

drobnokrystaliczno$¢ powtok PVD.

Rys. 1.28. Mikrostruktura magnetronowej powtoki PVD: a) Al, b) AlSil4 [135]

Podsumowujac technologia osadzania powlok metoda PVD, np. magnetronowym
rozpylaniem, stanowi bardzo dobrg alternatyw¢ wzgledem innych metod wytwarzania
powlok na bazie AlSi. Techniki PVD pozwalaja na wyeliminowanie kruchych warstw
mig¢dzymetalicznych, osadzanie na dowolnym podtozu oraz uzyskanie powtok o znacznie

wigkszej twardo$ci przy zuzyciu bardzo matej ilo$ci materialu powlokowego.

33



2. Cel i zalozenia pracy

Celem pracy bylo okreslenie wplywu obecnosci tlenu w atmosferze rozpylania stopow

Al-Si metoda magnetronowg na cechy budowy i1 wlasciwosci wytworzonych powtok.

Z przegladu literatury wynika, ze powloki ze stopow Al-Si cechujg si¢ wigkszg
twardoscig 1 odpornoscig na $cieranie w poréwnaniu do powtok z Al. W przypadku powtok
zanurzeniowych — za sprawg twardych krysztatow Si, a w przypadku powlok wytworzonych
W procesie magnetronowego rozpylania — dodatkowo za sprawa drobnokrystalicznosci.
Naturalnym zjawiskiem wynikajacym z duzego powinowactwa aluminium do tlenu jest
samoistne formowanie si¢ filmu tlenkowego na aluminium i jego stopach. Reaktywne
rozpylanie stopéw AlSi w atmosferze wzbogaconej w tlen spowoduje formowanie si¢

dyspersyjnych tlenkow rozproszonych w calej objetosci powtoki.

Realizacje celu oparto na nastepujacych zatozeniach:

e budowa i cechy powlok AlSi, decydujace o ich wiasciwosciach uzytkowych, zaleza
zarbwno od wzajemnego st¢zenia podstawowych sktadnikow powtoki, jak i od
warunkow wytworzenia okreslong metoda,

e zwigkszenie wlasnosci uzytkowych powtoki mozna uzyskaé poprzez dyspersyjne
rozproszenie tlenkéw aluminium w powloce w wyniku reaktywnego rozpylania

magnetronowego.
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3. Zakres pracy

W ramach realizacji pracy dokonano wytworzenia i kompleksowych badan powlok Al-
Si. Wytworzenie powlok odbyto si¢ technologia fizycznego osadzania z fazy gazowej,
w warunkach réznego udziatu Si w stopie oraz bez i z udziatlem gazu reaktywnego — Oo.
Analiza obejmowata wybrane cechy powtok, uzyteczne pod katem zastosowania ich
W przemy$le motoryzacyjnym lub filtrowentylacyjnym. Tym samym rozwazano powloki

PVD jako alternatywe dla stosowanych juz w tej dziedzinie ogniowych powtok AlSi.

W ramach realizacji rozprawy doktorskiej wykonano szeroki zakres badan w warunkach

laboratoryjnych. W planie pracy wydzielono pi¢¢ podstawowych etapow:

Etap 1 — Faza wstgpna:
o przeglad literatury,

o badania wstgpne.

Etap 2 — Wytworzenie materiatu badawczego:
o przygotowanie podtozy pod powtoki,

o wytworzenie powlok PVD.

Etap 3 — Badania nieniszczace:
o okreslenie morfologii powierzchni przy uzyciu mikroskopu sit atomowych,

o badanie cech mikrostruktury powtok metodami rentgenowskimi.

Etap 4 — Badania niszczace:
o Dbadanie powtok z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowe;j
I mikroskopii optycznej,
o badanie adhezji powlok z wykorzystaniem mikro-scratch testera,
o badanie twardo$ci powlok metoda indentacyjna,
o badanie wlasciwos$ci uzytkowych (eksploatacyjnych):
* badanie odpornosci tribologicznej powtok,
= badanie odpornosci powtok na szoki termiczne,
* badanie odpornosci powlok na dlugotrwate wygrzewanie
W podwyzszonych temperaturach,
= badanie odpornosci powtok na udary mechaniczne,
e Etap 5 Podsumowanie:
o analiza wynikéw badan,

o stwierdzenia i wnioski
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Znaczng czg$¢ badan przeprowadzono w Politechnice Czestochowskiej w Wydziale
Inzynierii Produkcji i Technologii Materialow. Powloki wytworzono we wspolpracy i na
urzadzeniach Politechniki £.odzkiej. W ramach realizacji badan XRD, GXRD i napr¢zen
wlasnych w powtoce autor pracy odbyt staze naukowe w Politechnice Rzeszowskiej, Sieci
Badawczej Lukasiewicz — Instytut Lotnictwa i Uniwersytecie Slaskim. Wizyta
w Politechnice Wroctawskiej pozwolita autorowi pracy na poszerzenie wiedzy i1 wykonanie

badan indentacyjnych i scratch-test.
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4. Material badawczy i metodyka badan

4.1.Przygotowanie podlozy pod powloki

Jako podtoze pod powtoki zastosowano odporng na korozje, bezniklowa stal ferrytyczng
X2CrTil2/1.4512/AISI 409, zawierajaca srednio 11% Cr i 0,5% Ti (Tabela 4.1). Stal ta
stosuje si¢ gldwnie w przemysle motoryzacyjnym i maszynowym. Zaletami stali s3:
mozliwo$¢ pracy w podwyzszonych temperaturach 1 podatnos¢ do tloczenia. Stal 1.4512 nie
jest odporna na korozje chemiczng” [136], dlatego w aplikacjach przemystowych jest

powlekana powtokami ogniowymi.

Tabela 4.1. Sktad chemiczny stali X2CrTil2 [136]
Norma @ Mn | Si P S Cr Ti |Ni| N

EN10088-2 | <003 | <1,0 [ <1,0 | <0040 | <0,015 | 105-125 | <0,65 | - | <0.05

Uzyta stal posiadata zrekrystalizowang struktura, poliedrycznych ziaren o $rednim

rozmiarze 33 um (Rys. 4.1).

Dostepne komercyjnie arkusze stalowych blach (wymiary: 210x97x1,5 mm) z stali
X2CrTil2 na powierzchni posiadaly zatarcia i rysy po walcowaniu. Majgc na uwadze, ze
topografia powierzchni podtoza bywa odwzorowana przez osadzone na nim cienkie powtoki
PVD, powierzchnie podtozy przed osadzeniem powtok nalezato odpowiednio przygotowac.
Z arkuszy za pomocg lasera wycieto probki o wymiarach 12x12 mm i 12x35 mm, ktorych
powierzchnie byly obustronnie szlifowane na papierach $ciernych o gradacji: 50, 100, 200,
500, 1000 i 2000. Nastepniec wykonano polerowanie powierzchni z zastosowaniem
diamentowej pasty polerskiej o rozmiarach drobin polerskich 3 pym i 1 pm. Widok ogdlny

probki-podtoza w stanie przed i po obrdbce powierzchni przedstawiono na rysunku 4.2.

*
Korozja chemiczna — proces chemicznego utleniania metali w suchych gazach oraz w cieczach niebedacych elektrolitami [1].
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Rys. 4.2. Widok ogolny podtoza z stali X2CrTil2: a) stan technologiczny, b) stan po
zastosowaniu obrobki powierzchniowej

Zastosowane zabiegi obrobki powierzchni stali spowodowaly zmniejszenie jej
chropowatos$ci. Oceny profilu powierzchni dokonano na podstawie parametru Ra — §redniego
arytmetycznego odchylenia od linii $redniej. Jako gléwne kryterium odpowiedniego

przygotowania przyjeto uzyskanie po zabiegach polerowania parametru Ra < 0,03 pm.

Ze wzgledu na duzg réznice w chropowatosci powierzchni stalowych probek przed i po
obrébce do wyznaczenia parametru chropowato$ci zastosowano dwie metody. Powierzchnie
przed obrobka badano z uzyciem profilometru stykowego Hommel Tester T-1000,
a powierzchni¢ po obrobce z uzyciem mikroskopu sit atomowych.

Sredni wskaznik chropowatoséci Ra dla powierzchni stali w stanie technologicznym wynosit
0,2 um (profilometr stykowy Hommel Tester T-1000) [138]. Badanie profilu powierzchni
profilometrem stykowym polega na przesuwie ramienia pomiarowego wzdtuz badanej
powierzchni i rejestracji zmiany potozenia iglty w osi pionowej (Rys. 4.3a). Pomiary profilu
przeprowadzono Ww trzech réznych kierunkach: wzdtuz i prostopadle do kierunku
walcowania blach oraz w kierunku 45° w stosunku do niego. Przyktadowy profil

powierzchni wykorzystanej blachy w stanie technologicznym przedstawia Rysunek 4.4.
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Rys. 4.3. Pomiar chropowatosci metodg stykowq: a) zasada pomiaru [139, 140],
b) profilometr Hommel Tester T -1000 [141]
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Rys. 4.4. Przyktadowy profil powierzchni stali X2CrTil2 w stanie technologicznym

uzyskany w pomiarach

Pomiar chropowato$ci powierzchni po szlifowaniu i polerowaniu przeprowadzono
z uzyciem mikroskopu sit atomowych (opis metody i mikroskopu — Rozdziat 4.3).
Pomiar chropowato$ci powierzchni wykonano dla pigciu wybranych probek w trzech
losowych miejscach. Przyjety obszar skanowania wynosit 5x5 um (Rys. 4.5). Parametr
Ra wynosit 0,002+0,001 um (Rys. 4.6). Wedlug normy PN-EN ISO 1302:2004,

uzyskana chropowato$¢ klasyfikuje si¢ w ostatniej - 14 klasie chropowatosci

(Tabela 4.2).

nm

0.5 1

4.5 Jum

Rys. 4.5. Topografia powierzchni stali X2CrTil2 po obrébce mechanicznej: a) skan 2D,
b) wizualizacja 3D c) przyktadowy profil powierzchni uzyskany w pomiarach

Tabela 4.2. Klasy chropowatosci [140]
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Klasa

Chropowatosci 1 2 3 & 6 v 8 9 10 Ll
Ra [um] 80 40 20 |10 2511,25]10,63|0,32 (0,16 | 0,08
Klasa

Chropowatosci 12| 1314
Ra [um] 0,04 | 0,02 | 0,01



0,23 -
0,221
0,211
0,201
0,191
0,18-
017 4

Chropowato$¢ - Ra [um]

0,002 +

0,000 -
Stan wyjsciowy Po obrébce mechanicznej

Rys. 4.6. Zestawienie chropowatosci powierzchni podtoza przed i po obrobce powierzchni

4.2. Wytworzenie powlok PVD

Powloki osadzono metoda magnetronowego rozpylania w warunkach laboratoryjnych
w Politechnice Lodzkiej. Material osadzany stanowily stopy AlSi7 oraz AlSill [142].
Targety w ksztatcie kragzkow o srednicy 100 mm, wykonano metodg odlewania kokilowego
(Rys. 4.7). W celu ujednorodnienia sktadu chemicznego stopow w catej objetosci targetow
(Rys. 4.8) zostaly one poddane obrdbce cieplnej — homogenizacji [143] (wyzarzanie

ujednorodniajace).

Rys. 4.7. Targety uzyte do napylenia powtok PVD: a) AlSi7, b) AlSill
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Rys. 4.8. Mikrostruktury targetow po obrobce cieplnej: a) AlSi7, b) AlSill, traw.
odczynnik Kellera [137] — 15s

Wszystkie procesy PVD przeprowadzono z wykorzystaniem dwoch magnetronow,
co miato na celu zwigkszenie szybkosci osadzania warstw. Dla docelowych proceséw
osadzania powtok, na podstawie serii procesow probnych (Zatacznik nr 1) wytypowano state
parametry, ktorymi byty: moc magnetronéw — 1,5 kW, czas osadzania — 120 min, przeptyw
Ar (gazu jonizujacego) — 25 sccm i polaryzacja — -40V. Zgodnie z zatozeniami rozprawy
gldownymi zmiennymi osadzania byly: material rozpylany (AlSi7 albo AlSill) i obecno$¢
gazu reaktywnego — O2 w komorze osadzania. Parametry przy jakich naniesiono powloki
PVD zawarto w Tabeli 4.3. W przypadku procesow z udziatem O, gaz reaktywny
nieprzerwanie podawano od momentu ustabilizowania parametrow. Parametry stabilizowaty
si¢ po okoto 5 minutach od rozpoczecia osadzania. Autor w pracy postuguje si¢ jednostka
sccm. Jednostka ta, to standardowy centymetr szeScienny 1 jest jedng z gldéwnych jednostek
przeplywu gazu. Dla lepszego zobrazowania dokonano przeliczeh na inne jednostki, co

przedstawiono w tabeli 4.4.
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Tabela 4.3. Gtowne parametry osadzania powtok PVD
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e Parametry osadzania
Material Lz, CiSnienie . Prad
rozovlan resztkowa Przeplyw Ar Ar/Ar + O Przeplyw O2 Polaryzacja olarvzacii Moc i napiegcie Czas
pylany [Pa] [sccm] 2 [sccm] [V imp] polaryzacj magnetronéw [min]
[Pa] [mA]
15 kW, 2,19 A,
AlSi7 e odb. 0,57 kW
(AISi7) 3,07 x 10 25 0,353 - -40 140 15 KW, 439 A 120
odb. 0,27 kW
15kW, 2,12 A,
AlSi7 3 odb. 0,58 kW
(AISI7/O) 3,06 x 10 25 0,354 15 -40 140 15 KW 44 A 120
0db.0,28 kW
1,5kW, 2,42 A,
AlSill 3 odb. 0,68 kW
(AlSi11) 3,05 x 10 25 0,342 - -40 140 15 KW. 426 A, 120
0db,0,21 kW
1,5kW, 2,29 A,
AlSill 3 odb. 0,69 kW
(AISi11/0) 3,07 x 10 25 0,299 15 -40 140 15 KW, 436 A, 120
odb. 0,19 kW
Tabela 4.4. Jednostka sccm na tle innych jednostek przepbywu gazu
Pa x m3 mbar x 1 Torr x 1 atm x cm3 Mol
Jednostka sccm - _ - - -
s s s ) s
1 1,69 x 103 1,69 x 1072 1,27 x 107 1,67 x 107 7,45 x 10”7
15 2,535 x 102 0,2535 0,1905 0,2505 1,1175 x 10°
25 4,225 x 1072 0,4225 0,3175 0,4175 1,8625 x 10°




Jako moment rozpoczecia napylania przyjeto osiagnig¢cie przez pompe dyfuzyjng prozni
resztkowej w komorze osadzania na poziomie 0,003 Pa. Zastosowanie takiej procedury,

pozwolito na uzyskanie zblizonych ci$nien podczas osadzania powlok (Rys. 4.9).
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Rys. 4.9. Ustabilizowane wartosci cisnienia dla procesow napylania powtok PVD

Przygotowane obrobkg mechaniczng podtoza ze stali X2CrTil2 (1.4512), byty czyszczone
w myjce ultradzwiekowej przez 15 min. — tzw. oczyszczenie zgrubne, majace na celu
usuni¢cie znajdujacych si¢ na powierzchni tluszczéw, badz innych zanieczyszczen. Po
umieszczeniu podltozy w komorze, standardowo, przed procesem osadzania powtok,
przeprowadzono czyszczenie jonowe powierzchni (Tabela 4.5), ktorego zadaniem byto

doktadne oczyszczenie powierzchni i jej aktywowanie.

Tabela 4.5. Parametry jonowego czyszczenia powierzchni

Proces | Przeplyw Ar [scem] | Cisnienie Ar [Pa] | Prad max. [mA] | Czas [min]

AlSi7 25 1,18 250 21
AlSi7/O 25 1,21 180 27
AlSill 25 1,32 300 27
AlSi11/0 25 1,18 200 20

W przypadku magnetronowego rozpylania predkos¢ osadzania powtok zalezy od odleglosci
pomigdzy targetem a powierzchnig probki. Zmniejszenie odlegtosci powoduje, ze powtoka
osadza si¢ szybciej, ale istnieje duze ryzyko uzyskania falistej powierzchni powloki.

Zwiekszenie odleglosci pomiedzy targetem a powierzchnig napylang, skutkuje uzyskaniem
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ciensze] warstwy, ale bardziej ptaskiej. W praktyce laboratoryjnej przyjmuje sie,
ze odleglos¢ powierzchni napylanej od targetu, powinna by¢ rowna $rednicy targetu.
W planowaniu proceséw odniesiono si¢ do tej zasady i probki zamontowano na obrotowym
bebnie w odlegtosci ok. 100 mm od targetow (Rys. 4.10). Zastosowana pr¢dkos¢ obrotu

begbna podczas napylania powlok wynosita 25 obr/min.

== By B

a) Urzadzenia steru]ace

i kontrolery

wraz z targetem

Rys. 4.10. Urzgdzenie wraz z oprzyrzqdowaniem zastosowane do wytworzenia powlok:
a) wyglgd stanowiska, b) beben wraz z zamontowanymi probkami, c¢) wnetrze komory

W wyniku wykonanych procesé6w osadzania uzyskano materiat badawczy w postaci
64 probek (16 szt. na proces). Makroskopowe ogledziny powierzchni powlok wykazaty
delikatne przyciemnienie w stosunku do poczatkowej powierzchni podtozy, wynikajace
Z naniesienia powlok. Miedzy powltokami pochodzacymi zréznym procesOw nie

zauwazono roznic (Rys. 4.11).

Rys. 4.11. Prébki badawcze ze stali X2CrTil2 naniesionym powlami : a) A|i7,
b) AlSi7/0, c) AlSil1, d) AlSi11/0
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4.3. Metodyka pomiaru morfologii powierzchni powlok

Powierzchni¢ naniesionych powtok zobrazowano przy uzyciu w mikroskopu sit
atomowych (AFM —ang. atomic force microscope) pracujacego w trybie tappingu [144, 145,
146]. Pomiar technikami AFM polega na przesuwaniu sondy pomiarowej wzdtuz badanej
powierzchni. W wyniku oddziatywania sit pomiedzy atomami ostrza sondy a atomami
podioza nastepuje ugiecie dzwigni sondy, co skutkuje zmiang wartosci na fotodetektorze
i rejestracjg profilu podtoza. W zalezno$ci od tego czy iglta ma ciagly i bezposredni
kontakt z powierzchnig probki, wyrozniamy podstawowe tryby pracy: kontaktowy
I bezkontaktowy (Rys. 4.12).
Tryb tapping jest pofaczeniem trybu kontaktowego i bezkontaktowego, sprowadza si¢
do bardzo lekkiego dotykania probki, przez oscylujaca sonde¢ badawcza (Rys. 4.13).
Wykorzystanie pomiaru przesuni¢cia fazowego oscylujacej sondy umozliwia rejestracje
wlasnos$ci badanych materiatow takich jak: wiskoelastycznos$¢, magnetyzm czy wilasno$ci
elektryczne. Obrazowanie w trybie tapping przy wykorzystaniu skanowania glownego
sprowadza si¢ do trzech typow danych:

e Height — mapowanie wysokosci elementow powierzchni.

e Amplitude (Deflection Error) — btad sygnatu rejestratora, kanat utatwia analizowanie

topografii.

e Phase — r6znicowanie faz materialowych na powierzchni.

TI

Tryb:

Sity Kontaktu
odpychania przerywanego
‘ Tappin '
1
Tryb:
Kontaktowy Odleglos¢ pomiedzy koncowka
* sondy a powierzchnig
Sity

przyciagania

Tryb:
Bezkontakotwy

/

Rys. 4.12. Zobrazowanie krzywej sita-odlegtos¢ atomowa wykorzystywanej w technikach
AFM [147]
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Rys. 4.13. Uproszczona zasada dziatania mikroskopu AFM [147]

Powloki PVD charakteryzujg si¢ znaczaca twardoscia, ze wzgledu na to w badaniach
wykorzystano sonde¢ ,twardg” — RTESPA-300 (Rys. 4.13a). Sonda RTESPA-300
charakteryzuje si¢ duzg stalg sprezystosci i wysokiej czestotliwosci drganiami wiasnymi
(300-400 KHz). Badania wykonano z uzyciem mikroskopu Veeco Multimode VIII
(Rys. 4.14b).

X D48 1

Rys. 4.14. AFM: a) wspornik sondy RTESPA-300 wraz z koricowkg pomiarowq [148],
b) mikroskop Veeco Multimode VIII
4.3.1. Metodyka stereologicznej analizy obrazow AFM

Jedna z zalet mikroskopu sit atomowych jest uzyskanie obrazéw o duzej rozdzielczo$ci.
Zauwazono, ze topografia powierzchni powtok sktadata si¢ z wyraznie oddzielonych od
siebie segmentow. Majac to na uwadze, wyznaczono stereologiczny parametr Pp.
PL to liczba punktow przecie¢ na Imm dhugosci siecznych. W badaniach przyjeto odcinki
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pomiarowe (sieczne) rowne 3 um, w losowej orientacji. Przyktadowa sieczna przestawiona
jest na rysunku 4.15c. Na podstawie parametru P wyznaczono rdwniez parametr Sy, ktory
okresla pole [149].

mm? (©)

Rys. 4.15. Metoda siecznych: a) uktad poziomy, b) uktad ukosny [150], C) przyktadowa
sieczna pomiarowa

Wykorzystujac zalezno$ci stereologiczne na podstawie parametru P i w oparciu
0 ,,Stereologic Materiatow” (Jerzy Rys$) [149], okreslono $redni rozmiar elementow

wystepujacych na powierzchni powtok.

4.4. Metodyka badan powlok technikami rentgenowskimi

4.4.1. Metodyka rentgenowskiej analizy strukturalnej

Badania rentgenowskie powtok wykonano przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego
Panalytical Empyrean (Rys. 4.16). Majac na uwadze, ze materialem badawczym byly
cienkie powtoki aluminiowe na podlozu stalowym, jako zrédlo promieniowania
rentgenowskiego wybrano lampe miedziang [151]. Dlugos¢ fali promieniowania
charakterystycznego miedzianej lamy rentgenowskiej wynosita K= 1,54433A. Kazda
z powlok mierzona byla przy natezeniu pradu w obwodzie lampy 30 mA i napigciu
zasilajacym 40 kV. Linie dyfrakcyjne rejestrowane byly w zakresie katow 26 od 30° do
140°, co 0,05°. Analizy uzyskanych wynikow dokonano z wykorzystaniem

oprogramowania HightScore Plus.
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Rys. 4.16. Dyfraktometr rentgenowski EMPYREAN firmy Panalytical [152]

Analiza strukturalna metoda rentgenowska polega na uzyskaniu zjawiska dyfrakcji na
materiale krystalicznym. Warunek dyfrakcji okresla prawo Bragga (Rys. 4.17), wedtug
ktorego kat ugiecia promieni rentgenowskich 20 zwigzany jest ze stalg sieci krystalicznej

dnii oraz dhugoscia fali rentgenowskiej A, zaleznos$cig [16]:
n-A1= Zdhlelne (10)

gdzie: n —rzqd refleksu,
A — dlugosé¢ promieniowanie monochromatycznego [A],

Ot — odlegtosé miedzyplaszczyznowa w rodzinie plaszczyzn sieciowych (hkl) [A],
20 — kgt dyfrakcji [],

wigzka
ugieta

wigzka
padajaca

Rys. 4.17. Graficzna prezentacja prawa Bragga [153]

Przy znanych odleglo$ciach migdzyptaszczyznowych i dtugosci fali, prawo Bragga okresla
kat pod jakim musi pada¢ fala, aby nastapito jej wzmocnienie. Oznacza to, ze dla promieni

rentgenowskich padajgcych na krysztal wzmocnienie promieniowania ugigtego wystepuje
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dla charakterystycznych katow. W oparciu o wyznaczone katy ugiete i wzorcowe bazy
dyfraktometryczne (Zalacznik nr 2) wykonano identyfikacje fazowa powlok oraz podtoza.

Przyktadowy dyfraktogram przedstawiono na rysunku 4.18.

10000

Fea

(211)
8000

6000 - (110)

Intensity [a.u.]

4000 - (200) (222)

2000 (310)

1 1 1 1 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
20 [°]

(220)

Rys. 4.18. Dyfraktogram stali X2CrTil12

Pomiar dyfraktometryczny powlok wykonano w klasycznej symetrycznej geometrii
Bragga-Brentano (Rys. 4.19). Powloki uzyskane w procesach probnych miaty grubosé okoto
5 um, dlatego dla finalnych powlok wykonano rowniez asymetryczny pomiar w geometrii
statego kata padania - GIXRD, mialo to na celu ograniczenie wplywu podloza na wynik
pomiaru. Zastosowany staly kat padania (Tabela 4.6) oszacowano na podstawie wzoru na

efektywng gleboko$¢ penetracji promieni rentgenowskich [16]:

x = ~In(1=Gyx) [p % (si:la * sin (22 - a))]_ (11)

gdzie: 26 — kqt dyfrakcji [°],
o — kgt padania promieniowania [°],
X — glebokos¢ pomiaru [um],
p — gestos¢ materiatu [Cr‘%]
%— masowy wspolczynnik absorbcji i gestosci materiatu | C‘%Z],

Gx — wspotczynnik okreslajgcy umowng czes¢ natezenia rejestrowanej wigzki.
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Tabela 4.6 Efektywna glebokos¢ penetracji promieniowania rentgenowskiego

Kat Gx 0,63 0,75 0,8 0,9 0,95 0,99
padania
1° X [um] 1,35 1,89 2,19 3,14 4,08 6,27
2° X [um] 2,65 3,69 4,29 6,13 7,89 12,26
3° X [um] 3,88 5,42 6,29 9,00 11,71 17,99

W pracy przyjeto warto$¢ wspotczynnika Gx=0,95, dlatego na podstawie przeprowadzonych
wyliczen na efektywna glteboko$¢ penetracji promieniowania rentgenowskiego jako staty kat

padania w metodzie GIXRD zastosowano 1°.

X (0)

Rys. 4.19. Schemat pomiarow rentgenowskich w geometrii: a) XRD, b) GIXRD [16]

4.4.2. Metodyka rentgenowskiej analizy tekstury

Wyniki badania topografii powierzchni uzyskane z uzyciem mikroskopu sit atomowych
oraz pewne odstepstwa natezenia uzyskanych refleksow dyfrakcyjnych w stosunku do
wzorcow (Rys. 4.19), sugerowaly wystepowanie w powlokach tekstury [154]. Analiza
tekstury polega na wykazaniu uprzywilejowanych wskaznikow orientacji krystalitow, wraz
z ich graficzng interpretacja w postaci figur biegunowych. Ujawnienie rejestracji tekstury
i ewentualnych figur biegunowych powlok dokonano dla trzech gtéwnych ptaszczyzn
pochodzacych od aluminium: (111), (020) 1 (022). W pomiarach figur biegunowych uzyto

stereograficznej projekcji Schimdt’a.

a-) b) (i

normalna
do $ciany hkl
/

plaszczyzna 5 rzut

rzutowania
60 ll’l .70 obserwator
przesuniecie

refleksu od normy

Rys. 4.20. Analiza tekstury: a) przykiad odstepstwa uzyskanego refleksu dyfrakcyjnego od
wzorca w stali X2CrTil2 w stanie technologicznym, b) zasada projekcji stereograficznej
[155], c) figury biegunowe w stali X2CrTil2 w stanie technologicznym
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4.4.3. Metodyka wyznaczenia wielkosci krystalitéw - zaleznos¢ Scherrera
Analiza dyfrakcji rentgenowskich pozwala na okreslenie wielkosci krystalitow
w materiatach. Krystalitem nazywamy obszar, ktory koherentnie rozprasza promieniowanie
rentgenowskie. Krystalitbw nie nalezy myli¢ z krysztalami, gdyz otoczony jest
przypadkowymi powierzchniami i powstaje podczas formowania krysztatow w warunkach
braku samoistnego wzrostu $cian. Wielkos$¢ krystalitow nie nalezy rowniez poréwnywac do
wielkos$ci ziarna, gdyz ziarna najczesciej zbudowane sg z domen krystalicznych. Wielkos$¢
krystalitbw wyznaczono poprzez dopasowanie profilu teoretycznego do zarejestrowanej linii
dyfrakcyjnej wykorzystujac wzor Scherrera [156], ktory okresla zaleznos¢ pomigdzy

wielkoscig krystalitow a poszerzeniem profilu linii dyfrakcyjnych:

KA

By (FWHM) = D—cosd

(12)

gdzie: Bk(FWHM) — szerokos¢ potowkowa [rad],
K — stata zwigzana z ksztaltem,
A — diugosé promieniowania monochromatycznego [A],
D — wielkos¢ krystalitow [4],
O — kgt Bragga [°].

4.4.4. Metodyka pomiaréw reflektometrycznych

Technika pomiaru reflektometrycznego (XRR) polega na zmierzeniu katowej zalezno$ci
nate¢zenia monochromatycznej wigzki rentgenowskiej odbitej od powierzchni probki. Przy
matych katach padania (<0,5°) ptasko-rownoleglej wiazki, promieniowanie nie wnika
w powierzchni¢ badanego materialu a ulega catkowitemu odbiciu. Powyzej kata
granicznego Oc (Rys. 4.21) promieniowanie zaczyna wnika¢ w materiat 1 rejestrowany jest

spadek nat¢zenia. Wartos$¢ kata granicznego jest miarg chropowatosci powtok.
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kat graniczny Q.

log(liczba zliczen) [j.u.]

0[]

Rys. 4.21. Przyktadowe widomo XRR [157]

4.5. Metodyka badan mikroskopowych

Do badan mikroskopowych wykorzystano mikroskopi¢ skaningowa i $wietlna, ktére sa
W inzynierii materialowe] jednymi z podstawowych narzedzi do obserwacji powierzchni
badz zgladéw metalograficznych. W pracy wykorzystano kilka mikroskopow (Rys. 4.22):

e mikroskop optyczny Olympus GX41 (obiektywy: 100x, 200x, 500x, 1000x),

e mikroskop cyfrowy VHX-7000 firmy KEYENCE (max. cyfrowe pow. 6000x),

e skaningowy mikroskop elektronowy JSM-6610 LV firmy JEOL,

e skaningowy mikroskop elektronowy Phenom World.
Mikroskopia postuzyta m.in. do dokumentacji grubosci powtok (Rys. 4.23) i rozmieszczenia
ich sktadnikow chemicznych (Rys. 4.24). Sktad chemiczny powlok w mikroobszarach oraz
w formie map okreslono z wykorzystaniem detektora EDS w skaningowym mikroskopie
elektronowym [158]. Mikroskopy wykorzystano rowniez do obserwacji probek po réznych
badaniach — adhezja, tribologia itp.
Na potrzeby badan mikroskopowych wykonano zglady metalograficzne z przekrojow
poprzecznych powlok. Do obserwacji mikroskopowych oraz analizy chemicznej przekroje

nie byly trawione. Analizy chemiczne polegaty na wykonaniu map rozktadu pierwiastkow

powierzchni oraz ich widm EDS.

Rys. 4.22. Mikroskop: a) optyczny GX41, b) skaningowy mikroskop elektronowy JSM-6610
LV, c) cyfrowy VHX-7000
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Powloka

Podloze 5 um
Rys. 4.23. Przekroj poprzeczny przyktadowej powtoki uzyskanej w procesach probnych,
SEM

Rys. 4.24. Przykiad rozkladu pierwiastkow dla jednej z probnych powtok: a) obszar
analizy, b) Al, c) Fe, d) Cr, ) Si, f) widmo EDS

4.6. Metodyka badan adhezji i twardosci powlok

Adhezje 1 twardo$¢ powlok zbadano z wykorzystaniem wielofunkcyjnej platformy
badawczej firmy CSM Instruments umozliwiajaca pomiary nanoindentacji (NHT?) i proby
odporno$ci na zarysowanie (micro-scratch test). Scratch test (Rys. 4.25) to badanie
polegajace na wykonaniu rysy na powierzchni powtoki diamentowym wglebnikiem
Rockwella (2 100 um) z wzrastajacym liniowo obcigzeniem [159]. Na podstawie testow

probnych dobrano tak parametry, by nie przekroczy¢ grubosci powtoki. Przeprowadzono po
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3 pomiary na kazdej z powtok w ktorych zastosowano site normalng z przyrostem liniowym
od 30mN do 5N. Dlugo$¢ rysy wynosita Imm.

a) b) 316L

Sita
normalna

200 pm

10

Wglebnik 8
diamentowy
Rockwella Strefa
naprezen
$ciskajacych

& 5
punkt zerwania
powloki

Kierunek
ruchu prébki Zarysowanie naprezent

4—— rozciggajacych

316L

|
|
|
|
|
Penetration depth, P4 (um)
'S

0 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50
Scratch length, L (mm)

Rys. 4.25. Proba odpornosci na zarysowanie: a) schemat proby [160], b) przyktadowy
wynik pomiarowy uzyskany na dedykowanym urzqdzeniu [161]

Na podstawie uzyskanych wynikow okreslono charakter rysy i wystepujace na niej peknigcia
(Rys. 4.26). Pekniecia sklasyfikowano w zestawieniu z sitg krytyczng dla ktorej pekniecie

danego typu zaczynato by¢ widoczne.

Wzrost sily normalne;j

>

Rys. 4.26. Klasyfikacja peknie¢ uzyskanych podczas proby scratch: a) pekniecia kqtowe, b)
pekniecia rownolegle, c) pekniecia poprzeczne potkoliste, d) odprysk powloki, €) tuszczenie
powloki, f) przebicie powtoki [162]

Pomiar nanoindentacji polega na wprowadzeniu sondy badawczej - wglebnik
Olivera & Pharra (Rys. 4.27), prostopadle do powierzchni badanego materiatu
Z jednoczesnym pomiarem zalezno$ci migdzy przylozong sila a przesunigciem wglebnika
[163, 164]. Uzyskana krzywa pozwala na wyznaczenie parametrow nanomechanicznych,
takich jak modul Younga, twardo$¢ instrumentalna. Na kazdej powtoce wykonano po

4 pomiary z obcigzeniem 50 mN.
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Rys. 4.27. Nanoindentacja: a) krzywa wglebnikowania w podtoze X2CrTil2,
b) charakterystyczne odciski metody Olivera & Pharra uzyskane na podtozu X2CrTil2
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Glowng jednostka twardosci instrumentalnej jest MPa, ale oprogramowanie automatycznie
przeliczyto uzyskane wyniki na jednostki Vickersa. Analiza krzywej obcigzenia pozwala
rowniez na odczytanie energii odksztalcenia plastycznego i sprezystego na podstawie

powierzchni pola pod krzywymi obcigzania i odcigzania (Rys. 4.28).

[} F
max W), — praca plastyczna
odcigzenie We — praca sprezysta
obcigzenie W:— prac catkowita
W, /W,
" -

max

Rys. 4.28. Energia deformacji powierzchni podczas nanoindentacji [161]

4.7. Metodyka badan tribologicznych
4.7.1. Metodyka badan tribotesterem T-01M — typ trzpien:tarcza

Tester T-01M (Rys. 4.29) przeznaczony jest do oceny wiasciwosci tribologicznych
materialow. Badanie polega na okresleniu odpornosci na zuzycie danego materialu z innym
skojarzeniem materiatowym poprzez ruch §lizgowy [165, 166, 167]. Dobér odpowiednich
parametréw badania polega na wyborze: materiatu skojarzonego (przeciw probka),
predkosci poslizgu (moment obrotowy tarczy) i nacisku powierzchniowego (obcigzenie

normalne badanej probki).
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Sila docisku - Fn |
Sciezka $cierania

Proébka z powloka

Kierunek obrotu
tarczy

—
Rys. 4.29. Tribotester T-01M: a) wyglgd stanowiska, b) ukiad z zamontowanq probkg

W badaniu odpornosci na $cieranie powlok jako przeciw probke wykorzystano tarcze z stali
1.3505 (100Cr6). Specyfikacja urzadzenia pozwala na badanie materialu trzpienia
0 $rednicy 3 mm, dlatego z probek z naniesiong powloka wycigto kwadraty o boku 3 mm.
Wycigty w taki sposob materiat badawczy zostat przyklejony do koncowki trzpienia,
mocnym termoodpornym klejem — Technicall Silicate. Srodowiskiem proby tribologicznej
byto tarcie technicznie suche w temperaturze otoczenia (21°C). Badanie przeprowadzono
Z obcigzeniem normalnym 1 kG (9,8 N) i predkoscig poslizgu 1 obr/s. Kazde badanie trwato
5 minut, w ktorych rejestrowano m.in. glgbokos$¢ starcia, poprzez zmiang odlegltosci
czujnika, wzgledem poczatku badania.

W oparciu 0 grubo$¢ powlok i uzyskane dane w eksperymencie okreslono szybkos¢

$cierania powtoki w zastosowanym skojarzeniu materiatowym:

d

Vicierania = ? (13)

gdzie: d — grubos¢ powtoki [um],

t — czas potrzebny do starcia powtoki [s].

4.7.2. Metodyka badan kulotesterem

Kulotester (Rys. 4.30) to urzadzenie, ktére pozwala przeprowadzaé proby wytarcia
powierzchni przez obracajaca si¢ kulke. W badaniach wykorzystano ulepszong cieplnie
kulke tozyskowa z stali 1.3505 (100Cr6) o $rednicy 15 mm. Testy przeprowadzono dla
trzech réznych czaséw wycierania: 1, 2 i 4 minut, a nastepnie okreslono gleboko$¢ wytarcia
powlok (wysokos¢ potsfery). Srodowisko proby wytarcia bylo tarcie technicznie suche
w temperaturze otoczenia (21°C). Na podstawie masy kulki (13,78 g) i kata nachylenia
probki wzgledem podtoza (65°) obliczono, ze sita normalna kulki na powierzchni¢ powtoki

wynosita 50 mN. Predkos¢ obrotu kulki ustawiono na 5 obr/s.
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Rys. 4.30. Kulotester: a) stanowisko badawcze, b) schemat przebiegu proby [168],
C) przyktadowe wytarcie, d) wizualizacja sposobu wyznaczenia gltebokosci wytarcia

Uzyskane wytarcie na powierzchni jest czasza kuli (Rys. 4.30d), zatem poprzez pomiar

promienia wytarcia (x) okreslono glt¢bokos¢ wytarcia (z):
z=R—+RZ—x2 (14)

gdzie: R — promien kulki [um],
X — promien wytarcia [um],

Z — glebokos¢ wytarcia [um].

4.8.Metodyka badan odpornosci termicznej

4.8.1. Metodyka badan odpornosci powlok na szoki termiczne

Badanie odpornos$ci na szoki termiczne przeprowadzono na urzadzeniu, w ktérym probka
z powtoka byta bardzo szybko nagrzewana a nast¢pnie bardzo szybo chlodzona w wodzie
do temperatury otoczenia (Rys. 4.31). Powloki nagrzewano z wykorzystaniem
piecyka oporowego do temperatur 480°C i 600°C. Rejestracj¢ temperatur przeprowadzono
z wykorzystaniem pirometru, ktory zostat skalibrowany za pomoca termopary na podstawie
doboru wspoélczynnika emisyjnosci Al. Rejestracja odczytu temperatury charakteryzowata

si¢  niepewnoscia  wynoszaca +10°C. Eksperyment polegal na nagrzaniu
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i schtodzeniu probek w 250 cyklach a nast¢pnie ocen¢ stanu powlok na przekroju
poprzecznym i obserwacji makroskopowej powierzchni [45]. Na powierzchni wykonano
dodatkowo skany mikroskopem sit atomowych (obszar 5x5 pm), w celu wyznaczenia
chropowatosci powierzchni powtok po szok tescie. Uzyskane wyniki zestawiono
Z chropowato$cig wyjsciowa. Powierzchnia powlok po szok tescie w przypadku badan
z wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych, zostala oczyszczona w myjce

ultradzwigkowe;j.

480/600 [C°]

Temperatura [C°]

A 4

1 2 250
Cykle
Rys. 4.31. Schemat rejestru temperatury w eksperymencie odpornosci powtok na szoki
termiczne

Dobor temperatur testu przeprowadzono w oparciu o uktad rownowagi Al-Si (Rys. 4.32).
Stopy Al-Si znane sg z stabej rozszerzalnosci cieplnej, dlatego, eksperyment miat sprawdzi¢
odpornos¢ powlok na szok termiczny w podwyzszonej temperaturze, w ktorej wystepuje
tylko roztwor staty (480°C). Temperatura 600°C zostata wytypowana ze wzgledu na to, ze
dla zastosowanych stopoéw Al-Si uktad rownowagi wskazuje obecno$¢ mieszaniny roztworu
statego 1 cieklego (AlSi7) badz tylko roztworu cieklego (AlISill). Niemniej jednak
zastosowana bardzo szybka kinetyka grzania (Rys. 4.33), nie miata powodowa¢ zmiany
stanu skupienia powloki z statego na ciekly. Czas grzania materialu badawczego do

temperatury 480°C trwat 11 s, natomiast do 600°C 12 s.
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Rys. 4.32. Wykres rownowagi stopu Al-Si [7]

58



a) s+ b) 6s0-

u 600 A
/' 550 /A

/A
500 /A
// o] e
350 /
300 /

250 A

200 /

150
100 /
|
50
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Czas [s] Czas [s]

~
o
S

[~ IS
& S
S S

1

w

=]

S
1

Temperatura [°C]
g g
\.\

Temperatura [°C]

N
N
AN

o 8
L
S
>,

Rys. 4.33. Kinetyka pojedynczego cyklu grzania probek uzyskana na podstawie pomiarow
pirometrem: a) 480°C, b) 600°C

4.8.2. Metodyka badan trwalosci powlok w warunkach podwyzszonej
temperatury

Badania zwigzane z oceng odpornosci powtok na dlugotrwate dzialanie temperatury
przeprowadzono w temperaturach podobnych jak w przypadku eksperymentu odpornosci
powlok na szok testy: 480°C i 600°C [169]. Probki umieszczono w komorze pieca na 1 h po
osiggnigciu w nim docelowej temperatury, a nastepnie chtodzono na powietrzu
z wykorzystaniem infrastruktury stanowiska obrébczego (dmuchawa). Stanowisko obrobki
cieplnej wraz z piecami przedstawiono na rysunku 4.34. Oceng¢ odpornosci okreslono
poprzez wykonanie zgltadow metalograficznych 1 obserwacji powlok na przekroju
poprzecznym i analiz¢ sktadu chemicznego z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu

elektronowego.

Rys. 4.34. Stanowisko badawcze wykorzystane do okreslenia odpornosci powtok na
wygrzewanie W podwyzszonej temperaturze
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4.9.Metodyka badan odpornosci powlok na wudary mechaniczne

(piaskowanie)

Ocena odpornosci powtok na udary mechaniczne przeprowadzono z wykorzystaniem
piaskarki SandBlast RL7FV (Rys. 4.35). Probki badawcze z powlokami zamocowano
w imadetku w odleglosci 6 cm od dyszy 1 poddano piaskowaniu przez 10 i 20 sekund.
Wszystkie proby przeprowadzono w tych samych warunkach, w ktorym medium
piaskujacym byt czysty AloO3 0 gradacji 100 um. Zastosowane ci$nienie robocze wynosito
3 bar. Przyjmujac, ze wyrzucany piasek z dyszy o @ 2,4 mm to ciagla struga, wyliczono, ze
medium poruszato si¢ z predkoscig 0,22 %

Ocene odporno$ci powtok na udary mechaniczne okreslono poprzez obserwacje
powierzchni przy wykorzystaniu stereoskopu. Finalna ocena polegala na obserwacji
zgladow metalograficznych z przekrojow poprzecznych powlok w obszarze bezposrednio

pod struga piasku.

A u
£ |
E |
- z. -
E Strumien
= piasku
y
Prébka

Rys. 4.35. Piaskarka Sandblast RL7FV [170]
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5. Wyniki badan

5.1. Sklad chemiczny wytworzonych powlok
Sktad chemiczny powlok okre§lono z wykorzystaniem analizy EDS. Mimo, ze
szacowanie st¢zenia tlenu z zastosowaniem tej metody jest obarczone duza niepewnoscia to

jednak dokonano réwniez jego okreslenia w celach poréwnawczych.

5.1.1. Skilad chemiczny z powierzchni powlok

Analiza sktadu chemicznego z powierzchni powlok (z obszaru okoto 400 pm?) wykazata
glownie obecnos¢ pierwiastkow wchodzacych w sktad rozpylanych targetow (Al Si).
Oszacowana na podstawie parametréw pomiaru EDS glebokos¢ wzbudzenia materiatu
powloki wynosita okoto 1 pm. Poniewaz w analizie wykonanej na powierzchni powloki nie
wystepowaty pierwiastki wchodzace w sklad podtoza, np. Fe, juz na tym etapie badan
wywnioskowa¢ mozna bylo, ze uzyskane powtoki posiadaja grubosci wigksze niz 1 pm.
Widma EDS przedstawione na rysunku 5.1 poza Al i Si posiadaty dodatkowo lini¢ od tlenu,
rowniez w przypadku powtok wytworzonych bez jego udziatu. Natezenie linii tlenu byto
jednak relatywnie mniejsze niz w przypadku powlok osadzonych przy jego udziale. Efekt
ten wynika najprawdopodobniej z duzej podatnoséci aluminium do tgczenia si¢ z tlenem
i powstaniu na powlokach warstwy pasywnej

a) ® by @ 0 @ d @

® E @ E ® E ¢ i

0 1 3 4 0 1 3 4 0 1 3 4 0 1 3 4

Rys. 5.1. Widma EDS powierzchni powlok: a) AlSi7, b) AlSi7I0, c) AlSill, d) AlSi11/O

Na widmach EDS powlok wytworzonych w procesach, w ktérych zastosowano jako gaz
reaktywny tlen, linie od tlenu mialy wieksze natezenie. W przeliczeniu na st¢zenia
procentowe, powloki wytworzone w obecnosci gazu reaktywnego zawieraty 4,6-7,6x wiecej
%at. tlenu niz ich odpowiedniki wytworzone bez obecnosci tlenu (Tab. 5.1). Przy zatozeniu,
ze caly tlen stwierdzony w analizach z powierzchni powlok AlSi7 i AlSill wynikal

z powstania warstwy pasywnej i ze taki sam jest sktad warstwy pasywnej na powlokach
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AlSi7/0 i AlSil1/0 to nalezaloby przyjaé, ze pozostata cz¢s¢ tlenu 7,6-13 % at. znajduje si¢

wewnatrz powtoki.

Tabela 5.1. Sklad chemiczny powlok - EDX z powierzchni

% wag. % at.

Powloka Al | si | O Al | si | O
AISi7 94,1 47 1,2 93,5 45 2
AISi7/O || 86,5 4 9,5 814 35 15,1
AISi11 89,1 9 12 89,3 8,6 2.1
AISi11/0 || 85,7 8,3 6 82,6 7.8 97

Stezenia Si stwierdzone w powtokach byty mniejsze niz stezenia Si w rozpylanych targetach.
Wynika to z faktu, ze Al rozpyla si¢ dwa razy szybciej niz Si [171]. Stgzenia Si oraz Al
W powtokach wytworzonych w obecnos$ci tlenu byly mniejsze w porownaniu do tychze
w powtokach AlSi7 i AlSill. Jednakze, po przeliczeniu sktadow chemiczny
z wykluczeniem z nich tlenu stezenia Si i Al sa bardzo podobne jak w powtokach AlSi7
I AISi1l. W powloce AISi7/O uzyskano zawartos¢ Si na poziomie 4,8 %wag, natomiast
w powtoce AlSi7/O na poziomie 4,4 %wag. Analogia wystepuje rowniez w przypadku
powlok AlSill, gdzie dla podstawowego wariantu powtoki zawarto$¢ Si wynosi 9,8 %wag,
a dla powtoki AlISil1/0O wynosi 8,8 %wag. Wizualizacje graficzng wynikow analiz EDS
z powierzchni powlok, bez uwzglednienia tlenu w powlokach, przedstawiono na
rysunku 5.2. Zmniejszone stezenie krzemu wzgledem zakladanego poziomu (jak

w targetach) wynosito srednio ok. 2 %wag. dla wszystkich powtok.

100 A

4,4

Vavave e a6 e"e".
‘0‘0‘0‘0‘000

90 A

% wag.
1\
A))

10 -
95,2 % 90,2
0. RS
AISi7 AISi7/O AlSil1 AlSi11/0

Rys. 5.2. Sktad chemiczny z powierzchni powtok bez uwzgledniania zawartosci tlenu
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5.1.2. Sklad chemiczny z przekrojow poprzecznych powlok

Na przekrojach poprzecznych powltok, wykonano rowniez analizy sktadu chemicznego
EDS. Badanie przeprowadzono wedtug schematu zaprezentowanego na rysunku 5.3, czyli
dla kazdej z powlok wykonano po dwie analizy punktowe (1, 2) i jedna analiz¢ linowa

obejmujacg cze$¢ powtoki 1 podtoza (granice powtoka/podtoze).

Podloze I

Odcinek analizy liniowej

Rys. 5.3. Sekwencja pomiarowa liniowych i punktowych analiz E)nbl” na powtokach

Wyniki z analiz punktowych sa zblizone do tych uzyskanych z analiz z powierzchni powtok.
Widma EDX (Rys. 5.4) wskazaly na obecno$¢ w powtokach pierwiastkow wchodzacych
w sktad targetow, czyli Al i Si, a takze potwierdzity wigksze stezenie tlenu w powtokach
osadzonych przy jego udziale. Obecnos$¢ tlenu w przypadku powlok w standardowej
konfiguracji (wytworzone bez gazu reaktywnego) tlumaczy¢ mozna utlenieniem

powierzchni zgtadow metalograficznych z przekrojéw poprzecznych powtok.

a @ b) @ ) @ d @

@LC‘F i @i ® I3

Rys. 5.4. Widma EDS z przekrojow poprzecznych powfok: a) AlSi7, b) AlSi7I10, c) AlSill,
d) AISi11/0

Sktady chemiczne powlok okreslone na ich przekroju poprzecznym (Tab. 5.2) byty bardzo
zblizone do tych uzyskanych z powierzchni, czyli % zawarto$¢ Si w powtoce byta mniejsza
od zawartosci Si w targecie oraz w przypadku powtok wytworzonych przy udziale O jako

gazu reaktywnego jego zawartos$¢ byta znaczaco wigksza.
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Tabela 5.2. Sktad chemiczny powlok — EDS z przekroju poprzecznego

% wag. % at.
Powloka Al | si | O Al | si | O
AlSi7 91,7 46 3,7 89,6 43 6,1
AlSi7/0 || 78,3 36 18,1 68,7 3,1 27,2
AISill 88,2 9,1 2.7 86,9 8,6 45
AISi11/0 || 76,9 7.6 15,5 69,6 6,6 23,8

Analogicznie jak w przypadku pomiaréw z powierzchni, stezenia uzyskane na przekrojach
poprzecznych przeliczono z pominigciem O. Wizualizacje graficzng wynikow analiz EDS
z powierzchni powlok, bez uwzglednienia tlenu w powlokach, przedstawiono na
rysunku 4.5. Wyniki wykonanych obliczen byty podobne do wynikoéw takich obliczen dla
analiz z powierzchni powltok. W obrgbie tych samych powlok - z i bez udziatu gazu
reaktywnego podczas wytwarzania, st¢zenia Si byly porownywalne. Dla przyktadu, stezenie
Si w powtoce AlSi7 wyniosto 4,8 %wag, a w powtoce AlSi7/O 4,4 %wag. Podobnie byto
rowniez w przypadku powtoki AlSill, gdzie obliczone stgzenie Si w powloce AlSill
wynosito 9,4 %wag, a w powtoce AlSi11/0 9 %wag. Mozna wigc stwierdzi¢, ze dodatek
tlenu jako gazu reaktywnego w procesie PVD nieznacznie wptynat na rozpylanie si¢
materiatu powlokowego (targetu). Z rysunku 5.5 wynika, ze obecno$¢ tlenu w komorze
rozpylania spowodowata zmniejszenie stgzenia Si w powtokach o 0.4 %wag. Na koncowy
sktad powlok wptyneta jednak szybko$¢ rozpylania sktadnikow mikrostruktury materiatu

targetu, potwierdzajac, ze Si rozpyla si¢ wolniej niz Al.
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Dodatkowo wykonane liniowe analizy EDS 1 mapy rozktadu pierwiastkéw w obszarze
powlok 1 stalowych podtozy przedstawiono na rysunkach 5.6 - 5.9. W kazdym sposobie
analiz identyfikowano pierwiastki: Al, Si, Fe, Cr i O, czyli wchodzace w sktad powloki
i podtoza. Liniowa analiza sktadu chemicznego w poprzek potaczenia powloka - podioze
potwierdzita brak obecno$ci warstw miedzymetalicznych, o czym $wiadczy ,,0stra” zmiana
biegu linii stezen Al i Fe w obszarze granicy. Zakres tej zmiany linii stezen wygenerowanych
w analizie wynosit dla wszystkich powlok okoto 1,2 pm. Na podstawie uzyskanych linii
stezen 1 map rozkladow pierwiastkow uwidocznito si¢ zwigkszone st¢zenie tlenu
w powtokach, ktore osadzone zostatly W obecnosci tego gazu. Nalezy zwrdci¢ uwage na
zmiany stezenia tlenu na grubos$ci tych powtok. Po pierwsze, jego obecnos¢ zaznaczata sie
w powloce w pewnej odleglosci od granicy powtloka/podtoze wzrostu przesuniety jest
wzgledem granicy przej$cia linii stezen Al i Fe o ulamek pm. Po drugie, st¢zenie tlenu
zwigkszalo si¢ sukcesywnie w miar¢ odleglosci od podloza osiggajac swoje maksymalne
stezenie w odlegtosci ok. 2 um. Przesunigcie t0 zwigzane jest z tym, ze tlen dostarczany byt
do komory roboczej urzadzenia PVD dopiero po ustabilizowaniu procesu osadzania, czyli
po okresie okoto 5 minut nastgpito dostarczenie tlenu do komory osadzania z predkoscia

przeptywu gazu wynoszaca 15 sccm.

Podobnych informacji dostarczyly mapy roztozenia pierwiastkow. Obszary reprezentujace
pierwiastki Al (powtoka) i Fe (podioze) byly wyraznie oddzielone, bez rozmycia,
co $wiadczy o braku obecno$ci warstw migdzymetalicznych (faz przejSciowych)

I wystepowaniu adhezyjnego potaczenia powtok z podtozem.

Widma EDS uzyskane podczas mappingu wykazaty dodatkowo obecnos¢ C. Wegiel
w analizach pochodzil z kontaminacji, a takze jako pierwiastek zawarty w stali oraz
inkludzie. Ze wzgledu na wyeliminowanie problemu zaokraglania krawedzi probek podczas
polerowania zgladow metalograficznych, zastosowano twardy, mocno przylegajacy

do powierzchni probek inklud na bazie SiC.

Mimo, ze zweryfikowany analizami EDS sktad chemiczny powlok réznit si¢ od sktadu
chemicznego rozpylanych targetow, w dalszej czesci pracy Autor postugiwal sie
pierwotnym oznaczeniem probek badawczych (AISi7, AlSi7/O, AlISill i AlSi11/O).
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5.2. Sklad fazowy, parametry sieciowe i tekstura powlok

5.2.1. Skiad fazowy powlok
XRD/GXRD

Bazujac na wynikach sktadu chemicznego powtok przeprowadzono analize ich sktadu
fazowego. Dyfraktogramy powlok w badaniach XRD (6-0) oraz GXRD (przy statym kacie
padania 1°) przedstawiono na rysunkach 5.10 - 5.13. Potozenia gltownych refleksow
dyfrakcyjnych bylty zgodne z wzorcami od Al w calym zakresie katow dyfrakcji. Ponadto,
wystepowaty bardzo stabe refleksy skojarzone z Si. W przypadku powtok wytworzonych
przy udziale tlenu nie stwierdzono dodatkowych refleksow, przyktadowo skojarzonych
z tlenkami. Mozna przypuszczaé, ze w trakcie procesu PVD mogly utworzy¢ sie tlenki
(reakcja rozpylonych Al i Si z powtok z tlenem). Brak od nich refleksow §wiadczy o ich
duzej dyspersji w objetosci powtok.

Na podstawie dyfraktogramoéw okreslono liczbowe warto$ci refleksow ktore
przedstawiono w tabelach 5.3-5.10. Jednoznacznie wynika z nich zgodno$¢ z danymi dla Al
Krysztaty Si w powtokach wystepuja w minimalnych ilo$ciach (trudnych do oszacowania).
W przypadku pomiaréw w geometrii GXRD dla kazdej z powtok gtowny refleks (101) od Si
(20 = 48,2°) zarysowal si¢ nieco silniej. W metodyce badawczej wyliczono,
Ze promieniowanie rentgenowskie w zastosowanej konfiguracji GXRD wnika w material na
glebokos¢ okoto 4 pum. W przypadku pomiaréw XRD oprocz glownego refleksu
pochodzacego od Si zarejestrowane zostaly inne, stabsze refleksy (100) i (002) (26 = 42,5°
143,59, a takze mozna bylo z tla wyrdzni¢ refleksy, ktore mogltyby by¢ skojarzone
z Fe (podtoze). Zatem pomiar XRD obejmowat cala objetos¢ powloki. Takie rdznice
W ujawnianiu si¢ refleksow $wiadcza o teksturze tej fazy (Si), ale nie mozna wykluczy¢,
ze wynikajg one rowniez z niejednorodnego rozpylania si¢ obszarow Si w targecie.

Wnhioski z uzyskanych rentgenogramow liczbowych, sg takie, ze pod wzgledem fazowym
wszystkie powtoki zbudowane sg w ten sam sposob, czyli sktadaja si¢ z fazy a-Al (Al(Si))
I niewielkich frakcji krysztatow Si.
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Tabela 5.3. Rentgenogram liczbowy w badaniach XRD powfoki AISi7

Dyfrakcja Zidentyfikowana Wzorzec
200°] | d[A] [ 1[%] faza 20[°] | d[A] [ I1[%] [ hki
38,4927 | 2,33685 | 100,00 Al 38,469 | 2,33827 | 100,0 | 111
42,8131 | 2,11050 <05 Si 42,684 | 2,11657 | 24,3 100
43,6890 | 2,07020 <05 Si 43,561 | 2,07600| 30,5 002
44,7188 | 2,02489 | 47,80 Al 44,716 | 2,02500 | 47,7 020
45,3834 | 1,99677 | 0,08 Fe 45,145 | 2,00677 | 100,0 | 011
48,3471 | 1,88106 <05 Si 48,221 | 1,88569 | 100,0 101
62,7475 | 1,47958 <05 Si 62,630 | 1,48209 | 14,5 102
65,0119 | 1,43341 | 28,99 Al 65,090 | 1,43189| 28,8 022
66,0439 | 1,41350 | <05 Fe 65,755 | 1,41900 | 13,6 020
78,0802 | 1,22296 | 32,28 Al 78,220 | 1,22112 | 32,1 131
78,2605 | 1,22059 <0,5 Si 78,153 | 1,22200 | 14,7 110
82,2640 | 1,17103 9,23 Al 82,426 | 1,16913 9,2 222
83,4679 | 1,15717 | <05 Si 83,365 | 1,15834 | 18,6 103
83,6824 | 1,15475 <0,5 Fe 83,341 | 1,15861 | 24,3 121
98,8012 | 1,01451 4,55 Al 99,081 | 1,01240 2,0 400
111,6301 | 0,93118 | 16,10 Al 112,046 | 0,92890 | 8,0 331
116,1336 | 0,90766 | 16,00 Al 116,574 ] 0,90550 | 8,0 420
136,7017 | 0,82876 | 19,01 Al 137,463 | 0,82660 8,0 422
Tabela 5.4. Rentgenogram liczbowy w badaniach GXRD powloki AISi7
Dyfrakcja Zidentyfikowana Wzorzec
20[°] | d[A] [ 1[%] faza 20[°) | d[A] | 1]%] ] bk
38,5526 | 2,31776 | 100,00 Al 38,469 2,33827 | 100,0 | 111
44,8113 | 2,00811 | 71,41 Al 44,716 2,02500 | 47,7 | 020
48,2833 |1,88340| 7,18 Si 48,221 1,88569 | 100,0 | 101
65,1775 | 1,42242 | 39,05 Al 65,090 1,43189 | 28,8 | 022
78,2197 | 1,21462 | 41,58 Al 78,220 1,22112 | 32,1 | 131
82,4236 | 1,16342 6,79 Al 82,426 1,16913 | 9,2 | 222
99,0064 | 1,00930| 9,86 Al 99,081 1,01240| 2,0 | 400
111,8201 | 0,92740 | 17,74 Al 112,046 |0,92890| 8,0 | 331
116,3771 | 0,90646 2,20 Fe 116,390 0,90640 | 12,0 | 310
116,3968 | 0,90431 | 24,52 Al 116,574 0,90550| 8,0 | 420
137,033510,82696 | 18,74 Al 137,463 |0,82660| 8,0 | 422
Tabela 5.5. Rentgenogram liczbowy w badaniach XRD powfoki AISi7/O
Dyfrakcja Zidentyfikowana Wzorzec
200°1 | d[A] | 1[%] faza 200°1 | d[A] | 1[%] | hki
38,5124 | 2,33570 | 100,00 Al 38,469 | 2,33827 | 100,0 | 111
42,8395 | 2,10927 <05 Si 42,684 | 2,11657 | 24,3 100
43,7152 | 2,06902 <05 Si 43,561 | 2,07600| 30,5 002
44,7367 | 2,02412 | 71,82 Al 44,716 | 2,02500 | 47,7 020
48,3729 | 1,88012 | <05 Si 48,221 |1,88569 | 100,0 | 101
62,7717 | 1,47907 <05 Si 62,630 | 1,48209 | 14,5 102
65,0230 | 1,43320 | 38,58 Al 65,090 | 1,43189| 28,8 022
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78,0859 | 1,22289 | 40,76 Al 78,220 | 1,22112 | 32,1 131
78,2824 | 1,22031 | <05 Si 78,153 | 1,22200 | 14,7 110
82,2678 | 1,17099 | 6,64 Al 82,426 ]1,16913| 9,2 222
83,4890 | 1,15693 | <0,5 Si 83,365 | 1,15834 | 18,6 103
98,7962 | 1,01455 | 9,53 Al 99,081 | 1,01240| 2,0 400
111,6165 ] 0,93126 | 17,05 Al 112,046 |1 0,92890 | 8,0 331
116,1163 | 0,90774 | 23,55 Al 116,574 1 0,90550 | 8,0 420
136,6616 | 0,82887 | 18,05 Al 137,463 ] 0,82660 | 8,0 422
Tabela 5.6. Rentgenogram liczbowy w badaniach GXRD powloki AISiT7/O
Dyfrakcja Zidentyfikowana Wzorzec
20[°] | d[A] [ 1[%] faza 20[°] | d[A] | I1[%] | hk
38,5331 | 2,33450 | 100,00 Al 38,469 | 2,33827 | 100,0 | 111
44,7850 | 2,02205 | 48,09 Al 44,716 | 2,02500 | 47,7 020
47,9518 | 1,89564 | <05 Si 48,221 ]1,88569 ] 100,0 | 101
65,1510 | 1,43069 | 29,47 Al 65,090 | 1,43189| 22,0 022
78,2551 | 1,22066 | 32,93 Al 78,220 | 1,22112 | 24,0 131
82,4484 | 1,16888 | 9,43 Al 82,426 |1,16913| 7,0 222
99,0139 | 1,01291 | 4,66 Al 99,081 | 1,01240| 2,0 400
111,8559 | 0,92994 | 16,51 Al 112,046 ] 0,92890 | 8,0 331
116,3627 | 0,90653 | 16,40 Al 116,574 ] 0,90550 | 8,0 420
136,9465 | 0,82806 | 19,34 Al 137,463 ] 0,82660 | 8,0 422
Tabela 5.7. Rentgenogram liczbowy w badaniach XRD powtoki AISill
Dyfrakcja Zidentyfikowana Wzorzec
200°1 | d[A] | 1[%] faza 200°1 | d[A] | 11%] | hkl
38,4911 | 2,33695 | 100,00 Al 38,469 | 2,33827 | 100,0 | 111
42,8211 | 2,11013 | <05 Si 42,684 |2,11657 | 24,3 100
43,6969 | 2,06985 | <05 Si 43,561 | 2,07600| 30,5 002
44,7153 | 2,02504 | 71,83 Al 44,716 | 2,02500 | 47,7 020
48,3548 | 1,88078 | <0,5 Si 48,221 | 1,88569 | 100,0 | 101
62,7548 | 1,47943 | <05 Si 62,630 | 1,48209 | 14,5 102
65,0015 | 1,43362 | 38,57 Al 65,090 | 1,43189 | 28,8 022
78,0644 | 1,22317 | 40,73 Al 78,220 | 1,22112 | 32,1 131
78,2671 | 1,22051 | <05 Si 78,153 | 1,22200 | 14,7 110
82,2463 | 1,17124 | 6,63 Al 82,426 |1,16913| 9,2 222
83,4743 | 1,15710 | <05 Si 83,365 | 1,15834 | 18,6 103
98,7745 | 1,01472 | 9,52 Al 99,081 | 1,01240| 2,0 400
111,5942 | 0,93138 | 17,03 Al 112,046 ] 0,92890 | 8,0 331
116,0936 | 0,90786 | 23,52 Al 116,574 1 0,90550 | 8,0 420
136,6352 | 0,82895 | 18,02 Al 137,463 ] 0,82660 | 8,0 422
Tabela 5.8. Rentgenogram liczbowy w badaniach GXRD powloki AlSil ]
Dyfrakcja Zidentyfikowana Wzorzec
20[°] | d[A] | 1[%] faza 20[°] | d[A] | 1T%] | hk
38,6099 | 2,33003 | 100,00 Al 38,469 |2,33827 | 100,0 | 111
44,8709 | 2,01838 | 71,41 Al 44,716 | 2,02500 | 47,7 020
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48,0695 | 1,89128 | <05 Si 48,221 |1,88569 | 100,0 | 101
65,2551 | 1,42866 | 39,01 Al 65,090 | 1,43189| 28,8 022
78,3599 | 1,21929 | 41,41 Al 78,220 | 1,22112 | 32,1 131
82,5513 | 1,16768 | 6,75 Al 82,426 | 1,16913| 9,2 222
99,0982 | 1,01227 | 9,75 Al 99,081 | 1,01240| 2,0 400
111,9119 | 0,92963 | 17,47 Al 112,046 1 0,92890 | 8,0 331
116,1170 | 0,90774 | 1,81 Al 116,574 1 0,90550 | 8,0 420
136,6985 | 0,82820 | 18,33 Al 137,463 | 0,82660 | 8,0 422
Tabela 5.9. Rentgenogram liczbowy w badaniach XRD powtoki ALSil1/0
Dyfrakcja Zidentyfikowana Wzorzec
20[°] | d[A] [ 1[%] faza 20[°] | d[A] | 1[%] [ hki
38,5072 | 2,33598 | 100,00 Al 38,469 | 2,33827 | 100,0 | 111
42,6938 | 2,11613 | <05 Si 42,684 | 2,11657 | 24,3 100
43,5700 | 2,07558 | <05 Si 43,561 | 2,07600 | 30,5 002
44,6895 | 2,02676 | 76,93 Al 44,716 | 2,02500 | 47,7 020
44,9441 | 2,01526 | 18,30 Fe 45,145 | 2,00677 | 100,0 | 011
48,2301 | 1,88535 | <05 Si 48,221 11,88569 | 100,0 | 101
62,6380 | 1,48191 | <05 Si 62,630 | 1,48209 | 14,5 102
64,8407 | 1,43679 | 39,14 Al 65,090 | 1,43189 | 28,8 022
65,0157 | 1,42512 | 2,49 Fe 65,755 | 1,41900 | 13,6 020
78,0603 | 1,22533 | 42,05 Al 78,220 | 1,22112| 32,1 131
78,1610 | 1,22190 | <05 Si 78,153 | 1,22200 | 14,7 110
82,2382 | 1,17318 | 7,07 Al 82,426 | 1,16913] 9,2 222
83,3722 | 1,15826 | <0,5 Si 83,365 | 1,15834 | 18,6 103
98,6022 | 1,01603 | 9,46 Al 99,081 | 1,01240| 2,0 400
111,6822 | 0,93239 | 17,54 Al 112,046 1 0,92890| 8,0 331
116,1268 | 0,90878 | 23,70 Al 116,574 1 0,90550 | 8,0 420
136,7053 | 0,82961 | 18,75 Al 137,463 | 0,82660 | 8,0 422
Tabela 5.10. Rentgenogram liczbowy w badaniach GXRD powtoki A1Sil11/0O
Dyfrakcja Zidentyfikowana W?zorzec
20[°] | d[A] | 1[%] faza 20[°] | d[A] | I[%] | hki
38,5985 | 2,33070 | 100,00 Al 38,469 | 2,33827 | 100,0 | 111
44,8371 | 2,02012 | 71,22 Al 44,716 | 2,02500 | 47,7 020
48,7928 | 1,86492 | <0,2 Si 48,221 ]1,88569 | 100,0 | 101
65,2227 | 1,43320 | 39,48 Al 65,090 | 1,43189 | 28,8 022
78,3533 | 1,22530 | 42,24 Al 78,220 | 1,22112 | 32,1 131
82,4502 | 1,16411 | 6,90 Al 82,426 | 1,16913] 9,2 222
99,0595 | 1,01920 | 9,94 Al 99,081 | 1,01240| 2,0 400
111,919 | 0,93054 | 17,58 Al 112,046 | 0,92890 | 8,0 331
116,2096 | 0,90853 | 24,11 Al 116,574 1 0,90550 | 8,0 420
136,4474 | 0,82855 | 17,36 Al 137,463 ] 0,82660 | 8,0 422
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AFM

Mikroskop sit atomowych uzyto do badan w trybie tappingu w celu uzyskania kontrastu
fazowego z powierzchni powtok. Obrazy AFM powierzchni przedstawiono na rysunku 5.14.
Wynika z nich, ze powloki zbudowane sg z krystalitow o eliptycznym, lekko wydluzonym
ksztatcie — wigkszych w powtokach AlSi7 i AlSi7/O i mniejszych w powlokach AlSill
i AISi11/0. Wptyw tlenu, podobnie jak wptyw Si, ujawniat si¢ w zmniejszeniu rozmiarow
krystalitow, z tym, ze wptyw ten byt bardzo silny w przypadku powtoki AlSi7/0, w ktorej
najwigksze z krystalitow byly nawet ponad 5 krotnie mniejsze w poréwnaniu do tych
w powtoce AISi7. W powloce AlSill/O krystality mialy niewiele mniejsze, czgsto

poréwnywalne wielkosci jak w powtoce AlSill.

b)

200.0 nm

200.0 nm

Phase "200.0 nm .

Rys. 5.14. Stan powierzchni powtok pod wzgledem zréznicowania fazowego (AFM — phase
channel): a) AlSi7, b) AlSi7/O, c) AlSill, d) AlSi11/0

Na podstawie morfologii powierzchni powlok AlSill i AlSil1/O mozna wnioskowac,
ze krystality sg zbudowane z mniejszych sub-krystalitow, ktore utozone w regularny sposob,
Scisle jeden obok drugiego, zatracaja wzajemng granice, dajac wrazenie wydluzonego

ksztaltu. Mozna je okresli¢ jako podtuzne pakiety krysztalow. Takiego efektu mozna si¢
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rowniez dopatrzy¢ w przypadku duzych krystalitow w powtokach AlSi7. Przyjmujac,
ze szeroko$¢ pakietu odpowiada pojedynczemu sub-krysztalowi mozna oszacowac,
ze W powloce AlSi7 osiggaly one wielkos¢ ok. 150 nm, w powloce AlSi7/0O ok. 100 nm,
a w pozostalych powlokach byty mniejsze - okoto 60-70 nm.

Mimo zastosowania badania w trybie kontrastu fazowego na zadnej powierzchni
badanych powlok nie stwierdzono obecnos$ci frakcji/krysztatow o odmiennej morfologii
I kontrascie. Stad wnioskowaé nalezalo o jednorodnej budowie fazowej powtok.
Na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej (rozdz. 5.2.1.) przyjgto, ze zwizualizowane
w badaniach AFM krysztaty pochodzity od roztworu a-Al (Al(Si)). Brak krysztatow, ktore
mogltyby by¢ skojarzone z krysztatami Si $§wiadczyto, ze ich rozmiary byly mniejsze niz
mozliwosci detekcji metody AFM, badz ich morfologia byla zblizona do krysztalow
aluminium. Badania cech powierzchni powlok zarejestrowanych w AFM zostaty

zamieszczone w kolejnych rozdziatach dotyczacych budowy powlok

5.2.2. Parametry sieciowe faz w powlokach

W oparciu o dyfraktogramy XRD i GXRD dokonano wyznaczenia parametrow
sieciowych faz. Z powodu bardzo matego nat¢zenia i pojedynczego wystepowania refleksow
od Si obliczenia ograniczono do refleksow od fazy a-Al. W obliczeniach wykorzystano

odleglosci ptaszczyznowe dni Skojarzone z refleksami (Tab. 5.11).

Tabela 5.11. Odlegtosci miedzyptaszczyznowe O [A] aluminium w powtokach PVD

|| XRD [ GXRD

hkl || Alsi7 | Alsi7z/o | Alsii1 | Alsit1/ 0] Alsi7 | Alsi7/o | Alsi1l | Alsill/ O

111} 2,33685 | 2,33570 | 2,33695 | 2,33598 ||2,31776 | 2,33450 | 2,33003 | 2,33070

200][2,02489 | 2,02412 | 2,02504 | 2,02676 || 2,00811 | 2,02205 | 2,01838 | 2,02012

22011 1,43341 ] 1,43320 | 1,43362 | 1,43679 ||1,42242 | 1,43069 | 1,42866 | 1,43320

31111 1,22296 | 1,22289 | 1,22317 | 1,22533 || 1,22462 | 1,22066 | 1,21929 | 1,21530

222111,17103 ] 1,17099 | 1,17124 | 1,17318 || 1,16342 ] 1,16888 | 1,16768 | 1,16411

4001 1,01451 | 1,01455 | 1,01472 ] 1,01603 |{1,00930 | 1,01291 | 1,01227 | 1,01920

331]{0,93118 ] 0,93126 | 0,93138 ] 0,93239 || 0,92740 | 0,92994 | 0,92963 | 0,93054

420110,90766 | 0,90774 | 0,90786 | 0,90878 |[0,90431 | 0,90653 | 0,90774 | 0,90853

4221]0,82876 | 0,82887 | 0,82895 | 0,82961 || 0,82696 | 0,82806 | 0,82820 | 0,82855

Analiza wartosci dny z tabeli 5.11. wskazata, dla powtoki AlSill byty minimalnie wigksze
niz dla powtoki AISi7. Rowniez wigksze byly ich wartosci dla powlok z tlenem
w porownaniu do powtok bez tlenu. Taka zalezno$¢ wystapila zar6wno przy badaniu

w geometrii XRD, ale w szczegdlnosci widoczne to jest w geometrii GIXRD. Fakt ten
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przemawia za roztworowym charakterem analizowanej fazy bowiem odlegltosci zwigkszyty
si¢ wraz z udzialem domieszek, zar6wno Si jak i tlenu.

Obliczone na podstawie odleglosci miedzyptaszczyznowych parametry sieciowe zestawiono
w tabeli 5.12. W celu poréwnawczym wykorzystano wyznaczony wedlug wzorca
dyfraktometrycznego parametr sieciowy czystej fazy Al wynoszacy 4,0494 A [PDF4+ 00-
004-0787]. Z wyznaczonych parametrow sieciowych wynika, ze jest on wigkszy od wzorca
w przypadku pomiardow XRD. Zalezno$¢ ta ma swoje podstawy w dwodch czynnikach.
Pierwszym z nich jest to, ze w pomiarach XRD uwzgledniona zostala znacznie grubsza
warstwa powtoki niz w przypadku GXRD i na podstawie reflekséw pochodzacych od a-Fe
przyja¢ mozna, ze badanie XRD byto na wskro§ powlok. Drugi czynnik jest $cisle
powigzany z metoda wytwarzana powlok, gdyz warstwy powtok znajdujace si¢ tuz przy
podtozu byly intensywniej zageszczane przez docierajace atomy. Efektem czego jest to, ze
w dolnych warstwach powlok znajduje si¢ warstwa powloki o duzym upakowaniu
| zageszczeniu atomoOéw. Zupelnie inng warto$¢ parametrow sieciowych dla powlok
uzyskano w przypadku pomiarow GXRD, gdyz ta technika pomiarowa uwzglednita jedynie
zewnetrzng warstwe powloki, mniej zaggszczona. W tabeli 5.12 przedstawiono parametry
sieciowe wyznaczone w oparciu 0 nadrzedne refleksy fazy a-Al oraz z parametrami ag dla
poszczegolnych powtok. Wielkos$¢ ao, wyznaczono poprzez ekstrapolacje liniowa rozktadow

parametrow sieciowych przedstawionych na rysunku 5.15.

Tabela 5.12. Parametr sieciowy[A] aluminium w powtokach PVD

| XRD I GXRD

hkl || Alsi7 | Alsi7z/o| Alsi11 [ Alsiti/ o] Alsiz | Alsizio | Alsi11 [ Alsiii/ o

11111 4,05066 | 4,04867 | 4,05082 | 4,04919 || 4,0446 | 4,04657 | 4,03883 | 4,03998

200]] 4,05289 | 4,05135 | 4,05319 | 4,05541 ||4,04495 | 4,04720 | 4,03986 | 4,04274

2201 4,05742 | 4,05680 | 4,05800 | 4,05721 |]|4,04824 | 4,04971 | 4,04396 | 4,04575

311]{4,05921 | 4,05896 | 4,05990 | 4,06008 ||4,05313 | 4,05159 | 4,04704 | 4,04733

2221 4,05968 | 4,05953 | 4,06040 | 4,06073 |]|4,05322 | 4,05222 | 4,04807 | 4,05215

4001 4,06117 | 4,06133 | 4,06198 | 4,06092 || 4,05496 | 4,05473 | 4,05219 | 4,05335

331 4,06204 | 4,06236 | 4,06290 | 4,06078 || 4,05747 | 4,05662 | 4,05528 | 4,05511

42011 4,06229 | 4,06267 | 4,06317 | 4,06244 |[4,05649 | 4,05724 | 4,06266 | 4,06061

422114,06319 | 4,06375 | 4,06413 | 4,06314 |[4,05854 | 4,05976 | 4,06324 | 4,06678

ao |[4,06351 | 4,06413 | 4,06447 | 4,06334 |[4,05922 | 4,06061 | 4,06344 | 4,06906
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Rys. 5.15. Parametr sieciowy aluminium w powflokach PVD wyznaczony w oparciu
0 badania: a) XRD, b) GIXRD

5.2.3. Tekstura wytworzonych powlok

Badania tekstury przeprowadza si¢ w celu uwidocznienia uprzywilejowanego kierunku
wzrostu. Teksture powlok wyznaczono technika GXRD (dyfrakcja rentgenowska przy
statym kacie padania 30°) dla ptaszczyzn (111), (020) i (022), efektem czego byto uzyskanie
figur biegunowych przedstawionych na rysunku 5.16. Pomiary wykazaly, ze na obecno$¢
tekstury wptywa zawarto$¢ Si w powtoce. Przy mniejszym udziale Si bieguny (na figurach
biegunowych) byly symetrycznie roztozone. Przy wickszym udziale Si efektu tekstury nie
stwierdzono - brak symetrii i rozproszenie biegunow po calej powierzchni figury
biegunowej. Podobny byt wplyw tlenu. W powtoce AISi7/O bieguny byly stabiej
wyrédznione i z odbiegajace od symetrycznego roztozenia wzgledem $rodka. W powtoce
AlSi11/0, podobnie jak w powtoce AlSill tekstura nie wystepowata. Wyrazng teksturg

analizowanych ptaszczyzn charakteryzowata si¢ powtoka AlISi7.
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(022)

b) (11 (020) (022)

d) (111) (020) (022)

Rys. 5.16. Pola figurowe powlok: a) AlSi7, b) AlSi7/0O, c) AlSill, d) AlSi11/O
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5.3.Budowa wytworzonych powlok
5.3.1. Morfologia powierzchni - SEM

Obserwacja powierzchni powtok przy wykorzystaniu mikroskopu SEM wykazata, Ze
powierzchnia powlok zbudowana jest z nanometrycznych krysztatéw o0 globularno-
pltytkowym ksztalcie. Niezaleznie od wariantu powtloki, powierzchnie byly podobne,
z pewnym ukierunkowaniem ulozenia krysztatow. Ukierunkowanie wynikato ze specyfiki
metody nanoszenia — podczas osadzania probki byly zawieszone na obracajacym si¢ begbnie.
Powierzchnie wytworzonych powlok przy wykorzystaniu SEM przedstawiono na

rysunku 5.17.

Rys. 5.17. Powierzchnia powfok: a) AlSi7, b) AlSi7/O, c) AlSill, d) AlSi11/0
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5.3.2. Morfologia powierzchni - AFM

Obrazowanie powierzchni wytworzonych powtok przy wykorzystaniu AFM wykonano
dla obszarow skanowania 20x20 i 5X5 um. Skan powierzchni w trybie tappingu uwidocznit
morfologi¢ powlok, sktadajaca si¢ z zréznicowanych pod wzgledem wielkosci i formy
krysztatow, o globularnym i ptytkowym ksztalcie. Niezaleznie od warunkéw wytwarzania,
charakterystyczna konfiguracja krysztaléw na powierzchni byta wynikiem wzrostu warstwy
w procesie PVD prostopadle do podtoza.

Przyktadowe obszary morfologii powierzchni uzyskane w badaniach AFM przedstawiono
na rysunkach 5.18 - 5.21. Dla kazdego skanu oprocz rejestracji pod wzgledem wysokosci
(height) i wizualizacji 3D dodano rowniez deflection error utatwiajacy interpretacje. Skan
powierzchni wytworzonych powlok w obszarze 20x20 pum, wskazywal, ze wierzchotki
powstatych wskutek napylania krysztalow ksztaltem przypominaly stozki/ostrostupy.
Powierzchnia powlok byta powtarzalna, niezaleznie od rodzaju powloki i jej modyfikacji.
Rejestracja powierzchni powlok przy relatywnie matej powierzchni skanowania,
wynoszacej 5x5 um, wykazata, ze wytworzone krysztaly ukladajg si¢ w specyficzny
ukierunkowany sposéb, co zauwazalne bylo juz przy obserwacji powierzchni przy uzyciu
mikroskopu SEM. Obecno$¢ pewnego ukierunkowania byta widoczna dla kazdej
z rejestrowanych powierzchni, niezaleznie od sktadu powtoki. Specyficzne ukierunkowanie,
a przez to rowniez, zblizone do eliptycznego obserwowane formy, wynikaja z obrotu probki
na bebnie podczas osadzania.

Na podstawie samego kolorowego skalowania powierzchni wynika, ze najbardziej
rozwinieta powierzchnia (najwigksza chropowato$¢) cechowata si¢ powtoka AlSi7,
anajmniej - powierzchnia powltoki AlSill/O. Powloka AlSi7/O i AlSill na podstawie
samej skali koloréw byly mniej wigcej pod wzgledem rozwinigcia powierzchni takie same.
Wynika z tego, ze zwigkszenie udziatu Si w powtoce powoduje uzyskanie powierzchni
0 znacznie mniejszej amplitudzie wysoko$ci (minimalnej a maksymalnej). Podobnie na
powierzchni¢ powlok wptynat O, gdyz powloki wytworzone przy jego obecnosci cechowatly
si¢ mniejszym zrdéznicowaniem topograficznym.

Wykonana ocena na podstawie samych roznic w kolorowych skalach zarejestrowanych
obrazoéw nie oddawata w pelni r6znic w topograficznym rozwinigciu powierzchni powtok,
dlatego w kolejnym podrozdziale przeprowadzono dodatkowo pomiary AFM na mniejszych
obszarach skanowania. Niemniej jednak, dokonana dokumentacja pozwala na stwierdzenie,
ze powierzchnia powtok charakteryzuje si¢ bardzo drobnokrystaliczng budowa, w ktorej

mate drobne sub-krystality tworzg wigeksze pakiety krysztatow.
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Rys. 5.18. Topografia powierzchni powtoki AlSi7, obszar skanowania: a) 20x20um, b) 5x5 um
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Rys. 5.19. Topografia powierzchni powtoki AlSi7/0, obszar skanowania: a) 20x20um, b)
S5X5 um
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Rys. 5.20. Topografia powierzchni powtoki AlSil I, obszar skanowania: a) 20x20um, b) 5x5 um Rys. 5.21. Topografia powierzchni powtoki AlSil1/0, obszar skanowania: a) 20x20um, b)
5X5 um
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5.3.3. Chropowato$¢ powierzchni - AFM

Analizag powierzchni powlok pod katem parametru chropowato$ci Ra, wyraznie
wykazano r6znice migdzy powlokami. Zakres chropowato$ci wytworzonych powtok miescit
si¢ w zakresie od 10 do 22 nm (Rys. 5.22). Przeprowadzone szacowanie rozwini¢cia
powierzchni na podstawie uzyskanych skali w obrazach skanowania byly trafne, gdyz
pomiary chropowatos$ci potwierdzily, ze najwigksza chropowato$¢ ma powloka AlSi7
(22 nm). Chropowatosci powtok AlSi7/0 i AlSil1 byty zblizone i wynosity okoto 17-18 nm.
Najmniej chropowatg byta powierzchnia powtoki AlISil1/0, gdyz warto$¢ Ra tej powtoki
plasowata si¢ na okoto 11 nm. Z przeprowadzonych pomiaréw wynika zatem, ze na stan
chropowatosci wptywat dodatek Si, a wraz z jego wickszym udzialem chropowatos¢
powierzchni powlok malata. Na chropowato$¢ wptywata rowniez obecno$¢ O podczas
wytwarzania powlok. W przypadku powlok o tej samej zawartosci Si, dodatek tlenu

W procesie powodowal zmniejszenie chropowatosci o okoto 35%.
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Rys. 5.22. Chropowatos¢ powierzchni powtok PVD w zaleznosci od obszaru skanowania

Chropowatosci powtok okre§lone na wiekszym obszarze (20x20 um) bylty wieksze, niz te
okreslone na mniejszym obszarze (5x5 um). Wynika to z faktu, ze wraz z zastosowaniem
wiekszego obszaru skanowania zwicksza si¢ prawdopodobienstwo objecia w badaniu
ewentualnych artefaktow. Wzrost chropowatosci, wzgledem wypolerowanego na ,,lustro”
podloza, $wiadczy o ksztattowaniu powierzchni powlok PVD podczas wytwarzania.
Wazrastajaca (nabudowujaca) si¢ w ten sposob powloka tworzy zupetnie odmienny stan
powierzchni wynikajacy z budowy kolumnowej powtoki. Przyktadowe linie chropowatosci

z powierzchni powlok zamieszczono na rysunkach 5.23 - 5.26.
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5.3.4. Grubos$¢ powlok

Grubos¢ powtok okreslono na przekrojach poprzecznych powtok. Pomiary wykonano
w kilkunastu losowych miejscach powloki. Uzyskane wyniki wskazuja, ze grubosé
wytworzonych powlok jest rtOwnomierna na catej dtugosci. Na rysunku 5.27 przedstawiono

przyktadowe przekroje poprzeczne na podstawie ktorych dokonano pomiaréw grubosci.

—
—

4 10 pm 10 pm
10 pm 10 pm

Rys. 5.27. Przekroje poprzeczne powlok: a) AlSi7, b) AlSi7l0O, c) AlSill, d) AlSi11/0

Srednia zmierzona grubo$¢é powloki AlSi7 wynosita 7,4 pum, natomiast $rednia grubosé
powtoki AlSill 7,2 pm. Zatem, wigkszy udzial Si spowodowal uzyskanie powloki
0 grubosci mniejszej o 0,2 pm. Fakt ten mozna powigza¢ z r6znag szybko$cig rozpylania
sktadnikéw targetu (Al rozpyla si¢ dwa razy szybciej niz Si) oraz z wigkszg zawarto$cia
W powloce pierwiastka o mniejszej $rednicy atomowej. Srednica atomu Si wynosi okoto
0,23 nm, natomiast atomu Al 0,32 nm. Srednia grubo$¢ powlok wytworzonych przy
obecnosci tlenu wynosita 7,7 um dla powtoki AlSi7/0 oraz 7,5 pm dla powtoki AlISi11/0.
W przypadku powlok wytworzonych przy obecnosci O, r6znica pomigdzy grubosciami jest
réwna 0,2 um, zatem tak jak w przypadku powtok wytworzonych tylko przy obecnos$ci
argonu, wraz ze wzrostem dodatku Si w powloce jej grubo$¢ maleje. Ze wzgledu na
powtarzalno$¢ wyniku 1 wiadomg réznice pomiedzy zawartoSciami Si w powtoce, mozna
stwierdzi¢, ze kazdy 1% wag. Si w powtoce powoduje spadek jej grubosci o 0,04 pm.
Analogia pojawia si¢ rowniez w przypadku poréwnywania powlok z i bez tlenu, obecno$¢
tlenu podczas wytwarzania powtok spowodowata uzyskanie powtok o 0,3 um grubszych,
mozna przypuszczac, ze sa to nanometryczne zwigzki tlenu 1 rozpylanych pierwiastkow,
uwigzione w objetosci powloki. Graficzne przedstawienie wynikow pomiarow grubosci

powlok przedstawia rysunek 5.28.
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Rys. 5.28. Grubos¢ powtok PVD okreslona na podstawie przekrojow poprzecznych

Na podstawie pomiaréw grubosci powtok i1 czasu procesu PVD okreslono szybkos¢
osadzania powlok. W obliczeniach skupiono si¢ na §rednim przyro$cie warstwy w czasie
1 minuty procesu, co przedstawiono na rysunek 5.29. Uzyskane szybkos$ci narastania

powtok wskazuja, ze powloki wytwarzane w obecnos$ci O narastajg o 5% szybcie;.
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Rys. 5.29. Szybkos¢ osadzania powltok PVD
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5.3.5. Kolumnowa budowa powlok

Zglady metalograficzne z przekrojow poprzecznych powtok poddano trawieniu w celu
uwidocznienie ewentualnej struktury/budowy. Trawienie odczynnikiem Kellera przez
2 sekundy uwidocznilo charakterystyczng budowe powlok, narastajacg prostopadle
od powierzchni podtoza (rys. 5.30 - 5.31). Trawienie uwidocznilo réwniez
charakterystyczng dla powtok PVD budowe strefowa. Powloki zbudowane sa z $cisle
utozonych wzgledem siebie krystalitow widknistych oraz strefy zageszczonej tuz przy
podtozu. Powstanie miejscowego zageszczenia powlok wynika z bombardowania
powierzchni narastajacej powloki rozpylanymi atomami, ktore uderzajac z duzg predkoscia
W 0sadzong juz warstwe dodatkowo ja zageszczaja. Na podstawie dokumentacji przekrojow
poprzecznych powtok okreslono grubosci stref zageszczonych dla kazdej z powtok. Pomiary
wskazuja, ze najciensza strefe zageszczong uzyskano dla powloki AlSill (1,6 pm),
nastgpnie dla powloki AlSi7 (1,7 wm). Najgrubsze strefy znajdowaly si¢ w powlokach
wytworzonych przy obecnosci O, dla powtoki AlSi11/O grubos¢ ta wynosita 2 pum, dla
powtoki AISi7/0 2,1 pm. Wprowadzenie zatem tlenu podczas wytwarzania procesu
spowodowato uzyskanie grubszej zageszczonej strefy, wynika to z obecnosci dodatkowych
duzych atomdéw bombardujacych narastajaca podczas procesu osadzania powtoke. W formie

graficznej grubos$¢ zmierzonych warstw stref zaggszczonych przedstawia rysunek 5.32.

a)

Powloka

Podloze

Rys. 5.30. Kolumnowa budowa powltok, pow. 2000x i 6000x: a) AlSi7, b) AISi7/O
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Rys. 5.31. Kolumnowa budowa powtok, pow. 2000x i1 6000x: a) AlSill, b) AlSi11/O
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Rys. 5.32. Srednia grubosé strefy zageszczonej

Morfologia powierzchni jak 1 trawienie przekrojow poprzecznych powlok wskazuje,
ze powloki zbudowane byly z krystalitow o budowie kolumnowej/wtoknistej. Kazda
Z kolumn zbudowana byta z mniejszych sub-krystalitéw co zaobserwowano przy badaniach

morfologii powierzchni.
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5.3.6. Sredni rozmiar cech morfologicznych powierzchni powlok

Na podstawie skanéw powierzchni powlok uzyskanych z badan mikroskopem AFM,
oszacowano $redni rozmiar zarejestrowanych elementéw powierzchni. Wiedza uzyskana na
podstawie  obserwacji  powierzchni oraz  przekrojow  poprzecznych  powlok
z wykorzystaniem SEM wskazuje, ze zarejestrowane elementy powierzchni rozmiarowo
odpowiadaty szerokosci kolumn/wiokien (nad warstwa zaggszczong). Wykorzystujac
liniowe pomiary na siecznych w losowych kierunkach oraz podstawowe wzory metalografii
iloSciowej oszacowano, ze najwicksze szerokosci kolumn odnotowano w powtoce AlSi7,
aich éredni przekréj wynosit 0,044 um?. Sredni rozmiar zarejestrowanych elementow
w powloce AlSi7/O wynosit 0,041 pum?. Wzrost zawartosci Si w powloce powoduje
rozdrobnienie przekroju kolumn, gdyz dla powlok AISill ich $redni rozmiar wynidst
0,031 pm?, a dla powtoki AlISil1/0 - 0,029 pm? W formie graficznej rozklad $rednich
rozmiar6w morfologicznych elementéw powierzchni zawarto na rysunku 5.33. Roéznica
W $rednim rozmiarze zarejestrowanych elementow powierzchni pomi¢dzy powlokami z ta
samg zawartos$cig Si, a obecnos$cig tlenu badz jego brakiem podczas wytwarzania wynosita

0,02-0,03 pm?.
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Rys. 5.33. Sredni rozmiar zarejestrowanych elementéw powierzchni
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5.3.7. Rozmiar krystalitow w powlokach — zalezno$¢ Scherrera
Obrazowanie powierzchni powlok przy wykorzystaniu AFM, wskazywato na to,
ze krystality zbudowane sg z mniejszych sub-krystalitow, ktorych pomiar przez metody
stereologiczne byt utrudniony, ze wzgledu na ich rozmiar jak i jako$¢ uzyskanego skanu.
Odpowiedzig na wyzej wymieniony problem, bylo okreslenie wielkosci krystalitow przy
wykorzystaniu pomiaréw rentgenowskich i zalezno$ci Scherrera (Dnwi). Przy wyliczeniach
oparto si¢ o pomiary GXRD. Tak jak podano w opisie badan, waski zakres §rednich wartos$ci
Dna dla poszczegdlnych powlok 9,7-10,5 nm wskazuje, ze rozmiary najmniejszych,

uporzadkowanych obszaréw w powtokach byty podobne.

Tabela 5.13. Rentgenowski rozmiar krystalitow Dna w powtokach (GXRD)

| Alsiz | Alsizo | Alsit1 | Alsi11/0
111 10,4 12,1 12,1 8,5
= 200 8,7 10,6 10,6 8,7
= 222 7,1 9,6 8,1 7.1
A 311 77 8.9 77 77
! 222 7.8 7.9 7.9 7.9
5 400 7.3 9,2 9,2 9,1
E’ 331 10,7 10,7 10,7 9,5
420 11,4 11,2 114 9,1
422 16,4 13,1 16,5 11,0
Srednia D [nm] I 97 | 103 | 105 | 9,7

Mimo przyblizonych $rednich warto$ci Dhki, nalezy odnotowaé, ze hierarchia pod
wzgledem uzyskanych rozmiarow krystalitow pokrywala si¢ z proznig resztkowa komorze
osadzania. Dla powlok AlSi7 i AlSi11/O ciénienie resztkowe wynosito 3,07x10° Pa,
dla powtoki AlSi7/0 3,6x107 Pa, a dla powtoki AlSill 3,05x107 Pa.

Oszacowane rentgenowsko rozmiary krystalitow w powtokach, przedstawione w tabeli 5.13,
cechowaty si¢ bardzo zblizonymi wielko$ciami i miescity si¢ w zakresie 7-16 nm, zaleznie
od analizowanego refleksu. Analiza oparta o poszczegdlne refleksy dyfrakcyjne (Rys. 5.34)
wykazata, ze dla refleksow duzego kata: 110,31° (331), 114,56° (420) 1 133,44° (422),
nastepowato pewne zwiekszenie wartosci rozmiaru krystalitow. Przypuszcza si¢, ze moze to

wynikaé z obecnosci w powtokach mikronaprezen w glebszych strefach powtok.
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Rys. 5.34. Rozkiad wielkosci krystalitow w zaleznosci od powtoki i refleksu

5.3.8. Naprezenia wlasne w wytworzonych powlokach

Z powodu przypuszczenia wystegpowania w wytworzonych powlokach naprezen,
W zwigzku z czym w oparciu o metode dyfrakcji rentgenowskiej sin?y oszacowano ich skale.
Dla kazdej z powlok wykorzystano refleks (422) o kacie dyfrakcji 20 = 137+0,5°.
Szacowanie naprezen wykonano dla katow y w zakresie 0+72° (0,00°, 18,43°, 26,57°,
33,21°, 39,237, 45,00°, 50,77°, 56,79°, 63,43°, 71,57°). Kat ¢ byt rowny 90°, 135° i 180°.
Przyktadowy pomiar refleksow zawarto na rysunku 5.35. Reflekséw o bardzo matym
nat¢zeniu 1 bardzo duzych szeroko$ciach potéwkowych nie uwzgledniono, jako

wprowadzajacych bardzo duzy biad.
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Rys. 5.35. Powfoka AlSi7: zarejestrowane refleksy (222) wykorzystane do pomiarow
naprezen witasnych
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Kolejnym etapem bylo wyznaczenie dla kazdej z powlok zaleznosci daza-siny
(Rys. 5.36 - 5.39). Z wykorzystaniem regresji liniowej okreslono naprezenia w Kierunkach
laboratoryjnych ¢, ktore postuzyly do okreslenia tensora napre¢zen, a w konsekwencji
wyznaczenia warto$ci naprezen gldwnych w kierunku prostopadtlym do powierzchni
powtoki (Rys. 5.40). Dla wszystkich powtok uzyskane warto$ci wskazywaty na obecno$¢
naprezen $ciskajacych, przy czym najmniejszg ich warto$¢ odnotowano dla powtoki AISi7
(-40,2+£16,4 MPa). Dodatek Si w powloce powodowal wzrost naprezen wilasnych — dla
powloki AlSil1 warto$¢ naprezen wynosita -62,2 + 16,5MPa. Uzyskane wartos$ci naprezen

wskazuja, ze duzy wptyw na ich warto§¢ miata obecno$¢ O podczas wytwarzania powtok,

gdyz dla powlok wytworzonych przy jego wudziale naprezenia wyniosty
odpowiednio 93,2 +7,4 MPa (AlSi7/0), oraz -107+13,4 MPa (AlSil11/0).
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Rys. 5.36. Przyktady zaleznosci daz-sin? w dla powtoki AlSi7
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Rys. 5.37. Przykiady zaleznosci daz-sin? y dla powtoki AlSi7/O
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Rys. 5.38. Przykiady zaleznosci daz-sin? y dla powtoki AlSil
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Rys. 5.39. Przykiady zaleznosci daz-sin? w dla powtoki AlSil1/0
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Rys. 5.40. Wyznaczone naprezenia wlasne w wytworzonych powtokach
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5.3.9. Gestos¢ wytworzonych powlok

Gesto$¢  wytworzonych powlok oszacowano na podstawie skladu chemicznego.
Z obliczen wynika, ze powloki wytworzone przy udziale O majg znacznie mniejszg gestosé

niz te wytworzone tylko przy udziale argonu. Wedlug obliczen, powloka AlSi7/O
charakteryzowala si¢ gesto$cig na poziomie 2,46 CT%, a gestos¢ powtoki AlSil1/0 wynosita
2,47651;3. Natomiast, gestos¢ powtok AlSi7 oraz AlSill plasowala si¢ na poziomie 2,63 CT%.

Wyniki gestosci w postaci graficznej przedstawia rysunku 5.41. Z obliczen wynika zatem,
ze dodatek O w procesie spowodowat zmniejszenie gestosci.
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Rys. 5.41. Gestos¢ wytworzonych powtok

Majac na uwadze, ze wykonane przeliczenia gestosci mogly by¢ obarczone duzym
btedem, wykonano weryfikacje w postaci pomiaréw reflektometrycznych. Krzywe
reflektometryczne byly takie jak dla materiatéw litych z niewielka chropowatoscia. Nie
zaobserwowano znaczacych réznic pomiedzy ksztattem krzywych reflektometrycznych
powlok, natomiast charakteryzowaly si¢ one zupelnie roéznymi wartoSciami kata
granicznego. Dla czystego podtoza kat graniczny wynosit 0,35°. Kat graniczny dla powtok
wytworzonych przy obecnosci tlenu wynosit 0,19°, natomiast dla powlok AlISi7 i AlSill,
byl réwny 0,22°. Wartosci te wskazuja, ze gestos¢ powtok wytworzonych przy obecnosci
O byta mniejsza od gestosci powlok wytworzonych jedynie przy udziale argonu i pokrywa
si¢ to z oszacowanymi na podstawie skladu chemicznego gestosciami wytworzonych
powlok. Rysunek 5.42 przedstawia uzyskane krzywe reflektometryczne, a w tabeli 5.14

zamieszczono wyznaczone katy graniczne.
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Rys. 5.42. Krzywe reflektometryczne z powierzchni powtok i podioza

Tabela 5.14. Kgt graniczny w badaniach reflektometrycznych powtok
[ Podtoze | AISi7 | AISi770 | AlSi11 | AlISi11/0

| wrp || o3 | o022 | o019 | o022 | 019

5.4.Wihasciwosci mechaniczne wytworzonych powlok

5.4.1. Twardos$¢ instrumentalna powlok

Wyniki badania wlasciwosci mechanicznych powlok w postaci krzywych
wglebnikowania przedstawiono na rysunku 5.43. Jednoznacznie z nich wynika, ze powloka
AlSi7 cechowata si¢ najmniejsza twardosciag ze wzgledu na najwigksza glebokos¢ penetracji
w nig wglebnika. Przy sile nominalnej Fn — 50mN glebokos¢ odcisku wynosita okoto 970
nm, a po jej ustapieniu 840 nm. Zdecydowanie mniejsze glebokosci odciskéw uzyskano
w badaniach powtoki AlSill (600 nm). Dla powtoki AISi7 glebokos¢ wglebnikowania
wyniosta 750 nm. Z kolei w powlokach AlSi7/O i AlSil1/O glebokosSci penetracji byly
mniejsze, a krzywe wglebnikowania niemal identyczne. W oparciu o krzywe dokonano

okreslenia twardo$ci Hir 1 Hvit, ktore przedstawiono na rysunku 5.44.
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Rys. 5.43. Przykladowe krzywe wgtebnikowania uzyskane podczas badania nanoindentacji
powltok
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Rys. 5.44. Twardosci instrumentalne powtok: a) Hit, b) Huir

Nachylenia krzywych w zakresie odcigzania penetratora mialy niemal identyczne
nachylenie dla wszystkich powtok, stad zblizone warto$ci wyznaczonych z nich modutow
Younga (Rys. 5.45a). Najmniejszy modut Younga cechowat powloke AISi7 E=127 GPa,
a nastepnie powtoke AISi7/0O E=132 GPa. Powloki AlSill 1 AlSil1/O wykazaty nieco
wieksze wartosci modutu E=135-136 GPa. Wynika stad, ze na wlasciwosci sprezyste
powlok wptyneto zarowno stgzenie Si w powlokach, jak i obecno$¢ gazu reaktywnego
podczas ich wytwarzania. Wicksze stezenie Si powodowato wigkszg warto$¢ modutu E.
Wplyw tlenu na wilasciwosci sprezyste powlok wyrazit sie¢ gléwnie w wigkszej pracy
koniecznej na spowodowanie odksztatcen sprezystych w ogole odksztatcen spowodowanych

penetracja. Analiz¢ procesu odksztalcania powlok przez penetrator z podzialem na
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odksztatcenia plastyczne i sprezyste przedstawiono na rysunku 5.45b. Zwigkszenie ilosci Si
w powtokach o 4%wag. spowodowato zwigkszenie pracy na odksztalcenie sprezyste
00,5n). Praca sprezysta w powlokach wytworzonych w obecnosci tlenu byla

poréwnywalna i miescita si¢ w zakresie 3,3-3.,4 nJ niezaleznie od stezenia Si w powtoce.
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Rys. 5.45. Nanoindentacja powlok: a) modut Younga, b) praca plastyczna i sprezysta
penetratora

5.4.2. Odpornos$¢ na zarysowanie — adhezja powlok

Wyniki testu zarysowania powltok PVD przedstawiono na rysunkach 5.46 1 5.47 w postaci
wykresow glebokosci penetracji wglebnika (Pg) oraz sity tarcia (Fy) w funkcji przyltozenia
sity normalnej Fn. Przebieg testu zarysowania na powtokach AlISi7 1 AlSill byt identyczny,
mianowicie gltebokoS§¢ penetracji rosta liniowo wraz z sila normalng, wedtug zaleznosci
P4 [mm] = Fn [N]. Sila tarcia zwickszala si¢ parabolicznie P; = 4F2 i w badanym zakresie
do Fn = 5N byta dla tych powlok identyczna, Wspodtczynnika tarcia przy Fn=5 N byt réwny
okoto u=0,2. W powtokach AlISi7/0 i AlSi11/0, glgbokos¢ rysy zwickszata si¢ w szybszym
tempie niz w powlokach bez tlenu. Gdy sita normalna osiggneta wartos¢ ok. 3,3 N, na
rejestrowanych zalezno$ciach Pq | Fn pojawily sig¢ silne zaburzenia §wiadczace o powstatych
w powlokach wykruszeniach (zwigkszenie glebokosci penetracji ijednoczesnie spadek

wzrostu sily tarcia).
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Wizualizacj¢ wykonanych na powtokach rys ze wskazaniem miejsc szczegdlnych,
w ktorych wystgpity pekniecia przedstawiono na rysunkach 5.48 - 5.51, natomiast wykaz
krytycznych wielkos$ci w tabeli 5.15. Z tabeli 5.15 wynika, Ze najwcze$niej, czyli przy
nominalnej sile 1,1-1,8 N pojawily si¢ pgknigcia rownoleglte w powlokach wytworzonych
przy udziale O. W powtokach tych wystapily wszystkie sklasyfikowane defekty, a wiec
pekniecia katowe (2,1-2,3 N), pgkniecia poprzeczne potkoliste (2,7-2,9 N) i ostatecznie
odpryski powtoki od podtoza (3,4-3,6 N). Mniejsze wartosci sity byly charakterystyczne dla
powtoki AlSi11/0 i t¢ powtoke nalezy uzna¢ za mniej odporng na zarysowanie od powloki
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AlSi7/0. Podobna zalezno$¢ wystepowata w przypadku powlok wytworzonych bez udziatu
gazu reaktywnego, mianowicie, w powtoce AlSill zaobserwowano peknigcia poprzeczne
poikoliste juz przy nominalnej sile wynoszacej 3 N, podczas gdy dla powtoki AlSi7 pierwsze
pekniecia pojawity sie przy sile nominalnej wynoszacej okoto 3,9 N. Ponadto, w powtoce
AlSil1 przy sile 4,7 N powstaty peknigcia katowe, ktorych nie zaobserwowano w powtoce
AISi7. W przypadku powtoki z wigksza zawartoscia Si pgkniecia miaty wieksze rozmiary
I bylo ich wigcej. Wynika stad, ze zard6wno gaz reaktywny jak i wyzsza zawarto$¢ Si
zmniejszyly odporno$¢ na zarysowanie, przy czym wpltyw tlenu byt zdecydowanie

silniejszy.

Tabela 5.15. Obcigzenia krytyczne w tescie rysy powtok

AlSi7 AlSi7/O AlSill AlSil11/0
peknigcia katowe brak tak—2,3N | tak—4,7N | tak—-2,1 N
peknigeia brak | tak-1,8N |  brak | tak—11N
rownolegte
pekniecia
poprzeczne tak -3,9N | tak—2,9N tak -3 N tak —2,7 N
potkoliste
przerwanie
powtoki i odprysk brak tak —3,6 N brak tak —3,4 N
od podloza

Zestawienie obrazéw mikroskopowych rys na powlokach, zaprezentowanych na rysunkach
5.48-5.51, opatrzono dodatkowo ich wizualizacja 3D wykonang z uzyciem oprogramowania
mikroskopu cyfrowego Keyence VHX-7000. Dla kazdego z obrazéw 3D zastosowano
korekcje powierzchni w celu zniwelowania efektow ewentualnych nachylen probek.

Na uwage zastuguja zakonczenia rys, przy najwiekszym zastosowanym obcigzeniu.
W przypadku powltok wytworzonych z udziatem tlenu obszar wokot konca rysy, w kolorze
niebieskim, $wiadczy o wykruszonej powtoce. W przypadku powtok AlSi7 oraz AlSill
w wizualizacji 3D zarysowan widoczne byly czerwone obszary wokél konca rysy,
swiadczace o napigtrzeniu materiatu powltokowego spowodowane przez ruch wglebnika.
Swiadczy to o ich lepszych wlasciwosciach plastycznych, potwierdzajace wnioski

wynikajace z rysunku 5.47.
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5.4.3. Odpornos¢ Scierna powlok — testy powlok na tribotesterze T-01M
Badania powtok z uzyciem tribotestera T-O1M prowadzono do wytarcia probek na
glebokos¢ okoto 10 um, a wigc obejmujgc catg grubos¢ powlok oraz fragmentu podtoza.
Zaleznosci glebokosci wytarcia w funkcji czasu przedstawione na rysunku 5.52 wskazaty,
ze najlepsza odpornoscia $cierng cechowata si¢ powtoka AlSil1/0, a jej catkowite starcie
nastgpito po 110 sekundach testu. Gleboko$¢ Scierania wszystkich powlok zwigkszata sie
parabolicznie w czasie. W szybszym tempie Scierata si¢ powtoka AlSill, dla ktorej czas
potrzebny do catkowitego starcia wyniost 100 S. Znacznie stabsza odpornoscia na $cieranie
charakteryzowaty si¢ powloki AlSi7 i AlSi7/O. Czas potrzebny do wytarcia powloki
AlSi7/0 wynosit 97 s, a dla powloki AlSi7 84 s. Wynika stad, ze na odpornos¢ $cierng
powlok wplywa zaro6wno gaz reaktywny jak i1 Si. Przy wigkszych zawarto$ciach Si
odpornos¢ $cierna powlok jest lepsza. W przypadku powloki AlSil1 obecnos$é tlenu podczas
wytwarzania spowodowata Wzrost czasu potrzebnego na starcie az o 10 %, natomiast dla

powtloki AlSi7 réznica wynosita juz 14 %.
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® oszacowana grubos¢ powtoki
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Rys. 5.52. Krzywe Scierania powtok PVD

Na podstawie grubosci powlok oraz czasu potrzebnego na starcie powtoki wyznaczonego
przez krzywe S$cierania okreslono szybko$¢ Scierania powlok (tabela 5.16). Szybkos¢
powtoki AlSill wynosita 4,32 pm/min, a dla powtoki AlSi7/O szybkos$¢ $cierania wynosita
5,28 pm/min, zatem dodatek 4% Si spowodowal wzrost odpornosci na $cieranie o 19%.
Obecnos¢ gazu reaktywnego podczas procesu spowodowata wzrost odpornosci na Scieranie

wytworzonych powtok o okoto 10 %.
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Tabela 5.16. Szybkos¢ scierania powltok z wykorzystaniem tribotestera T-01M

I Aisiz | Alsizo | Aisitzt | Alsi11/0
Grubos¢ [um] 7,4 7,7 7,2 7,5
Czas do starcia [s] 84 97 100 110
Szybkos¢ Scierania 5,28 4.76 4,32 4,09
[um/min]

Badanie przeprowadzono przy znajomosci relacji twardosci powtok oraz uzytej w tescie
przeciw probki. Twardo$¢ przeciw-probki wynosita okoto 760HV, czyli byta wigksza niz
najwieksza twardos¢ wérod badanych powtok o blisko 300HV.

Po badaniu $cinania dokonano ogledzin powierzchni wytar¢ w celu potwierdzenia, Ze
faktycznie powtoki ulegly catkowitemu starciu. Weryfikacji dokonano przy wykorzystaniu
mikroskopii $wietlnej oraz obszarowego pomiaru EDS (SEM). Uzyskane wyniki analizy
wskazujace na bardzo niewielkie ilo$ci pierwiastkow takich jak Al 1 Si potwierdzity
Dokumentacja startych

catkowite starcie powloki z powierzchni stalowej probki.

sktadow chemicznych

ich postawie

powierzchni, widm oraz opracowanych na

przedstawiono na rysunku 5.53.
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Rys. 5.53. Weryfikacja probki po badaniu powltok tribotesterem: a) widomo EDS, b) sktad
chemiczny % wag., ¢) sktad chemiczny % at.
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5.4.4. Odpornos¢ scierna powlok — testy powlok na kulotesterze

Test $cierania na kulotesterze wykonano odmiennie w poréwnaniu do testu na
tribotesterze T-01M. Mianowicie, $cieranie przeprowadzono tylko w zakresie grubosci
powtoki, nie przekraczajac linii granicznej powloki i podtoza. Osiagnigto to przyjmujac
krotkie czasy $cierania: 1, 2 i 4 minuty. Obszary wykonanych na powlokach wytarc¢
przedstawiono na rysunku 5.54. Wszystkie wytarcia posiadaly ksztalt eliptyczny
z wyr6znionym uktadem rys wskazujacych kierunek obrotu kulki w kulotesterze wzgledem
powierzchni powloki. Na podstawie samej tylko obserwacji wytaré zauwazy¢ mozna
korelacje wynikéw badan z testami Sciernymi przeprowadzonymi na tribotesterze T-01M,
mianowicie, najmniejszemu wytarciu ulegly powloki AlSill 1 AlSil11/0, z niewielka
korzyscig na poczet powtoki AlISil11/0. Powloki AlSi7 1 AlSi7/O $cieraty si¢ znacznie
szybciej potwierdzajac w ten sposdb znaczacy wplyw dodatku Si na odporno$¢ $cierng

powtok
1 min 2 min 4 min 1 min 2 min 4 min

Rys. 5.54. Powierzchnia powlok po tescie odpornosci na scieranie na kulotesterze:
a) AlSi7, b) AlSil1, c) AlSi7/0, d) AlSi11/0

Obserwacja powierzchni wytar¢ nie wykazala migdzy nimi znaczacych rdznic.
Nie zaobserwowano na krawedziach peknig¢ ani odpryskéw powloki w obszarze samego
wytarcia jak 1 w jego poblizu. Poprzez analize¢ obszarow wytar¢ 1 ich skojarzenie z kulg
okreslono glebokos¢ na jaka powtoka zostata starta przez kulkg. Maksymalna osiggni¢ta
glebokos¢ starcia w powtoce AlSi7 wynosita 5,4 pm, co stanowito ponad 75% caltkowitej
grubosci powloki. Na podstawie uzyskanych gtebokosci star¢ powierzchni powtoki kulka
potwierdzito sie, ze najbardziej odporng na $cieranie byla powloka AlSill/O, a druga
w kolejnosci byta powloka AlSill. Przyja¢ mozna zatem, Ze znaczacy wplyw na odpornos¢
na §cieranie wytworzonych powtok miat dodatek Si w powtoce — tam, gdzie byto go wiecej

odporno$¢ na $cieranie byla rowniez wigksza. Powloki wytworzone przy obecnosci O,
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Scieraty si¢ minimalnie wolniej niz powtoki wytworzone bez jego udzialu, zatem jego
obecno$¢ wplynegta rowniez na wzrost odporno$ci na $cieranie. Na podstawie wyznaczonych
glebokosci star¢ powierzchni powtok kulka wynika, ze powloka AlSi7/O charakteryzowala
si¢ mniejszg odpornoscig Scierng niz powloka AlSill/O. Giebokosci wytar¢ w powtokach
spowodowanych przez kulke podczas kulotestu przedstawiono na rysunku 5.55.
Z wyznaczonych krzywych glebokosci starcia w funkcji czasu $cierania wynika, ze powloki
Scieraly si¢ w do$¢ podobny sposdb. Najszybciej w poczatkowym etapie $cierania,
anastgpnie tempo S$cierania ulegato sukcesywnie zmniejszaniu. Wyznaczone krzywe
potwierdzity wnioski, ktére nasuwaty si¢ przy obserwacji powierzchni wytar¢, a mianowicie
powloki wytworzone przy mniejszym udziale Si charakteryzowaly si¢ znacznie mniejsza
odporno$cig na Scieranie niz powloki AlSill i AlSill/O w calym zakresie badania.
W poczatkowym etapie testu Scierania (do 2 min) tempo zwigkszania si¢ glebokosci
wytarcia powtok bylo niemal identyczne, a rozbiezno$¢ pojawita si¢ w dtuzszych czasach
(2-4 min). W przypadku powtok AlSi7 i AlSi7/O rozbiezno$¢ w tempie $cierania ujawnita

si¢ szybciej, po okoto 1 min testu.
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Rys. 5.55. Wyznaczone glebokosci starc¢ powierzchni powtok przez kulke kulotestera

Dane zawarte na rysunku 5.55 wykorzystano do okreslenia szybko$ci $cierania kazdej
Z powlok w kazdym z wyznaczonych czasow. Z wyznaczonych szybkos$ci $cierania wynika,
ze szybkos¢ Scierania maleje w czasie (Tab. 5.17). Zjawisko to zwigzane jest ze wzrostem
powierzchni styku pomiedzy kulka a $Scierang powierzchnig powtoki. Roznica pomigdzy

wyznaczonymi szybkosciami §cierania w czasie pomi¢dzy 1 min a 4 min dla powtoki AlSil1l
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oraz AlSi11/O byta taka sama i wynosita 1,2 % Podobna zalezno$¢ wystapita dla powtok

AISi7 oraz AlSi7/0, gdzie ta roznica byta rowna 1,5 %

Tabela 5.17. Szybkosci Scierania powlok z wykorzystaniem kulotestera w danym etapie

scierania
[| Czasscierania | AISi7 | AlISizio | AlSi11 | AlSi11/0
Szybkosé 1 min 2,9 2,8 2,4 2,3
Scierania 2 min 2,1 1,8 1,7 1,6
[um/min] 4 min 1,4 13 1,2 1.2

Zastosowanie dluzszych czasow w celu starcia catkowitego powtoki byto niemozliwe,
poniewaz po czasie okoto 4,5 min przyczepno$¢ gumek na rolkach napg¢dzajacych kulke
Scierajaca spadata. Spadek przyczepnosci powodowal zmiane obrotu lub catkowity zanik
obrotu kulki 1 wynikat najprawdopodobniej z zabrudzenia powierzchni gumek i kulki
$cierajacej materiatem powtokowym. Po zastosowaniu czyszczenia powierzchni gumek oraz
kulki ich przyczepnos$¢ wracala do stanu poczatkowego.

W wyniku tego niekorzystnego zjawiska, czas potrzebny do starcia catkowitego powtok
0szacowano na podstawie odniesienia powierzchni wytarcia (czaszy kulistej) po Scieraniu
przez 4 min do teoretycznej powierzchni czaszy kulistej odpowiadajacej starciu catlej
grubos$ci powloki. Na podstawie oszacowanych czaséw 1 zastosowania ekstrapolacji
stwierdzono, ze najwickszg odporno$¢ Scierng posiadataby powloka AlSill/O, gdyz do
catkowitego jej starcia potrzebne bytoby okoto 12 min i 30 sekund. Druga co do kolejnosci
bytaby powloka AlSill, gdyz catkowite wytarcie powtoki wystapitoby po czasie okoto
8 min i20sekund. Czas $cierania powlok AISi7 i AlSi7/O bytby bardzo zblizony,
Z nieznaczng przewaga na korzy$¢ powtoki AlSi7/0. Szacowany czas calkowitego starcia
powloki AlSi7 wynosi okoto 7 min i 5s, a powloki AlSi7/0 7 min i 51 sekund, fakt ten
zwigzany jest zrOznica w grubo$ci migdzy powtokami (0,3 um). W tabeli 5.18

przedstawiono szacunkowe czasy potrzebne do catkowitego wytarcia powlok.

Tabela 5.18. Szacunkowy czas do catkowitego starcia powloki w badaniu kulotesterem

I Alsiz | Alsiz7o | AIsil1 | AlSi11/0
Grubo$é [um] 7.4 7,7 7,2 75
Czas §cierania [s] 425 471 500 750
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5.5.0dpornos¢ termiczna powlok

5.5.1. Odpornos¢ powlok na szoki termiczne

Obserwacja powierzchni powlok (Rys. 5.56) po szok testach, nie wykazala znaczacych
roéznic pomigdzy powtokami. Wszystkie powierzchnie powlok ulegly zmatowieniu oraz na
ich powierzchni wytworzyl si¢ osad/nalot z wody wodociagowej, uzytej jako medium
chlodzace. 1lo$¢ osadu na powierzchni powlok zwigzana jest z temperaturg testu, gdyz
w przypadku badan przeprowadzonych w temperaturze 600 °C nalotu byto znacznie wigcej

niz w przypadku testu w 480 °C.
Wyjsciowa 480°C 600°C

Rys. 5.56. Powierzchnia probek badawczych w badaniach odpornosci na szok test: AlSi7,
b) AISi7/O, c) AlSill, d) AlSi11/0
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Analiza EDS (Rys. 5.57) sktadu chemicznego z powierzchni powlok potwierdzita obecno$¢
osadu powstatego w wyniku stosowania jako medium chtodzacego twardej wody
wodociggowej (Tab. 5.19). W osadzie stwierdzono gtéwnie weglany wapnia i inne zwigzki
mineralne zawierajace: Na, Mg, Cl, Zn 1 Si, typowe dla twardej wody wodociggowe;.
W analizie wykazano réwniez obecnos$¢ Al i Si, co §wiadczy o tym, ze pod osadem znajduje

si¢ powtoka.

Spectrum 1

Rys. 5.57. Skiad chemiczny powierzchni powtoki poddanej szok testowi (480 “C):
a) przyktadowy obszar analizy, b) widmo EDS

Tabela 5.19. Przykladowy sktad chemiczny uzyskany z powierzchni powloki po szok tescie
(480 C)
Pierwiastek || C O | Na| Mg]| Al | Si S| Cl|Ca]Fe| Ni|2Zn

% wag. 46 | 288106 |02 |37|04|05(103(171|0,7 |07 1
% at. 60,71285]104]102]22102]03]02]681]02]01]01

W celu weryfikacji zalozenia, ze powloka znajdowata si¢ pod warstwa osadu na co
wskazywata zawartos§¢ Al 1 Si, wykonano zglady metalograficzne z przekrojow
poprzecznych probek. Wykonane zglady potwierdzily obecnos¢ powtok i wykazaty, ze
nastgpito ich pocienienie wzgledem grubosci wyjsciowej. Istotny wpltyw na uzyskang
grubo$¢ miata temperatura badania. W przypadku testu przeprowadzonego w temperaturze
480°C powtoki byly grubsze od tych dla ktorych temperatura testu wynosita 600°C.
Przekroje poprzeczne powtok po szok testach przedstawiono na rysunku 5.58. Na podstawie
dokumentacji wyznaczono grubos$¢ powlok po szok testach i zestawiono je z ich gruboscia
wyjsciowa. Z zestawienia grubos$ci powtok po szok testach z grubos$cig poczatkowa powtok
wynika, Ze najodporniejsza powloka na szok test byta powloka AlSi7. Powtoka ta
w temperaturze 480 °C zostata zredukowana o 39 % swojej pierwotnej grubosci oraz o 70 %
dla testu przeprowadzonego w 600°C. Redukcja powloki AlSill w temperaturze 480 °C
wyniosta 43 % 1 71% w temperaturze 600°C. Odpornos¢ powtok AlSi7/0 i AlSil1/O byta

bardzo zblizona gdyz dla testu przeprowadzonego w nizszej temperaturze zredukowano
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grubos¢ o 48 % i 73-74 % dla badania w temperaturze 600°C. Tabela 5.20 przedstawia

zestawienie grubosci powtok przed i po szok tescie.

Wyjsciowa 480°C 600°C

—m
i
—m
-

Rys. 5.58. Przekroje poprzeczne powlok w stanie wyjsciowym i po szok testach: a) AlSi7,
b) AISi7/0, c) AlISil11, d) AlSi11/O
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Tabela 5.20. Zestawienie grubosci powtok przed i po szok tescie

| Alsi7 | Alsi7z/0 | Alsill | AlSi11/0
Wyjsciowa[um] || 74 | 77 | 72 | 15
480°C [um] 4,5 4,0 41 3,9
Redukcja grubosci [%] 39 48 43 48
600°C [um] 2,2 2,0 2,1 2,0
Redukcja grubosci [%] 70 74 71 73

Na podstawie uzyskanych grubosci po szok testach i znanej ilosci cykli (250 powtdrzen)
okreslono szacowany ilo$¢ cykli potrzebnych do catkowitego zniszczenia powtoki.
Teoretycznie w temperaturze 480°C najdluzej wytrzyma powtoka AlSi7, do jej catkowitej
redukcji wymagane byloby okoto 638 powtérzen. Natomiast w przypadku powloki AlSill
liczba ta wynositaby okoto 580. Powtoki wytworzone przy udziale O w temperaturze 480°C
szacunkowo wytrzymuja mniej 1 do catkowitego ich zniszczenia potrzeba okoto 520
powtorzen. Wytrzymatos$¢ powtok w badaniach w wyzej temperaturze (600°C) byta bardzie;j
wyrownana, gdyz szacunkowa ilo$¢ potrzebna do catkowitej degradacji powtoki miesci si¢
w zakresie 341-356 powtorzen. W szok tescie w 600 °C najdtuzej wytrzymataby powloka
AISi7/O, ktora miata najwigksza grubo$¢. Rezultat ten wskazuje, ze w wyzszych
temperaturach na koncowy rezultat ma wptyw grubos¢ uzyskanej powtoki. Rysunek 5.59
przedstawia szacunkowe ilosci cykli wymaganych do catkowitej degradacji powtoki

W badaniach odpornosci powtok na szoki termiczne.

700 -
] 638 B 480°C

[ 600°C

520

600 - 580

a1

(=]

o
1

5

(=]

o
1

356

y r

llosé cykli

W

o

o
1

N

o

o
1

100 -+

AlSi7 AlSi7/0 AlSil1 AlSi11/0

Rys. 5.59. Szacunkowa ilos¢ cykli potrzebna do catkowitej degradacji powtoki w probach
Sz0kow termicznych
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Na przekrojach poprzecznych powlok po szok testach, zaprezentowanych na rysunku 5.60,
zwrdcono uwage na regularny ksztalt linii granicznej powtoka/podtoze. Efekt ten §wiadczy
o tym, ze powtloki nie ulegly zadnym procesom dyfuzyjnym, w ktoérych nastgpitaby wymiana
atomow podtoza i powltoki. Niemniej jednak wykorzystujgc rozktad liniowy EDS wykonano
weryfikacje na granicy powtoka/podtoze. Przedstawiony na rysunku 4.62 rozktad liniowy
pierwiastkow potwierdza brak obecnosci formowania faz mig¢dzymetalicznych. Nie
zarejestrowano rowniez zmiany w zakresie linii st¢zen, byla ona nadal réwna 1,2 um.
Przypuszczaé mozna zatem, ze czas potrzebny do zajscia efektywnej dyfuzji pomie¢dzy

sktadnikami podtoza a powtoki byt niewystarczajacy.

—— Al——Fe——Cr——Si (0]

100 -~

% wag.
al
o
L

eof ®

6

Rys. 5.60. Przyktadowy rozktad liniowy wraz z widmem EDS powfoki po szok tescie w
temperaturze 600°C

Mikrostruktury podobnych, ale grubszych powtok, prezentowane w artykule B.Kucharska,
A.Wrobel: ,, Mechaniczne wiasciwosci powltok AISi wykonanych technologiq PVD” [132],
wykazaly wystepowanie krysztalow Si na tle osnowy z aal. Zatem, réwniez na wlasnych
powlokach, na przygotowanych zgtadach metalograficznych dokonano trawienia 1% HF,
efektem czego efektem bylto uzyskanie przyktadowej mikrostruktury przedstawionej na

rysunkach 5.61 i 5.62.
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Rys. 5.61. Przyktadowa mikrostruktura powtoki AlSi7 poddanej szok testowi w
temperaturze 480°C

Rys. 5.62. Przyktadowa mikrostruktura powtoki AlSil1/0 poddanej szok testowi w
temperaturze 480°C

Na przedstawionych dokumentacjach SEM, w powloce zauwazono czastki
0 nanometrycznych wymiarach, ktére w badaniu EDS wykazywaty zwigkszong zawarto$¢

Si (Rys. 5.63 i Tab. 5.21).

Spectrum 1

a 2 4 G B 10 12

Rys. 5.63. Obszar pomiaru wraz z widmem EDS czgstki w powloce po szok tescie

Tabela 5.21. Sktad chemiczny z pomiaru EDS

I o | A | si | Fe
% wag. 5,22 74,86 18,18 1,74
% at. 8,63 73,41 17,13 0,83

114



W wyniku cyklicznego dziatania podwyzszonej temperatury na powloke nastgpito
wydzielenie i koagulowanie Si znajdujgcego si¢ w powloce, efektem tego jest uzyskanie
stabo zwigzanych z osnowa (aal), krysztalow Si. Efekt ten zaobserwowano rowniez dla
pozostalych powtok. Wzrost temperatury szok testu do temperatury 600°C spowodowat
intensyfikacje proceséw dyfuzyjnych w powloce, co objawito si¢ znacznie wigkszymi
krysztalami Si. Przykladowa dokumentacj¢ mikrostruktury powloki po szok tescie
w temperaturze 600°C przedstawiono na rysunku 5.64.

Rys. 5.64. Przyktadowa mikrostruktura powtoki AlSil 1/0 poddanej szok testowi w
temperaturze 600°C

Uzyskane wydzielenia Si w powloce spowodowane dzialaniem temperatury byly bardzo
stabo zwigzane z osnowa powtoki. Wniosek ten oparto na podstawie dokumentacji SEM
przy powigkszeniu 25000x, gdzie uwidoczniono pozostatosci po wydzieleniach, ktore
W procesie trawienia i1 nastepnego suszenia wykruszyly si¢ z powierzchni powloki

(Rys. 5.65).

Rys. 5.65. Przyktadowa mikrostruktura powtoki AlSi7/O poddanej szok testowi w
temperaturze 600°C
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W centralnym punkcie probek badawczych wykonano skany powierzchni powtok z uzyciem
mikroskopu sit atomowych. Skany powierzchni wykazaly, ze nastgpilo rozwinigcie
powierzchni powtok. Najwicksza zmiang wzgledem powierzchni powlok przed testem
odnotowano dla temperatur 480°C. Powierzchnia powlok w przypadku testu
przeprowadzonego w temperaturze 600°C byla znacznie bardziej wygladzona. Jako
parametr opisu ewolucji powierzchni wykorzystano chropowato$¢ powierzchni. Pomiary Ra
wykazaly, ze najbardziej chropowata powierzchni¢ po szok tescie w temperaturze 480°C
miata powtoka AISi7 (79 nm). Natomiast chropowato$¢ powierzchni powtoki AlSill
W badaniu przeprowadzonym w tych samym warunkach wyniosta 70 nm. Obecnos$¢ tlenu
podczas wytwarzania powltok pozwolita na uzyskanie powlok o mniejszym rozwinigciu
powierzchni, ale jak wynika z pomiaré6w chropowatosci po szok testach, rowniez mniej
podatng na zmiany na powierzchni. Pomiary wykazaty, ze Ra powtok AlSi7/0 i AlSi11/O
wynosily odpowiednio 62 i 59 nm. Porownywalne wyniki uzyskano rowniez dla testu
przeprowadzonego w temperaturze 600°C, gdzie najwigksza chropowato$¢ powierzchni
wyznaczono dla powtoki AISi7 (59 nm), nastgpnie dla powtoki AlSill (42 nm).
W badaniach odpornosci na szok testy temperaturze 600°C najmniej ewoluowala
powierzchnia powlok wytworzonych przy obecnosci O, gdyz dla powtoki AlSi7/0, parametr
Ra=39 nm, a dla powloki AlSi11/O wynosit on 36 nm. Przypuszczalnie, pewne sptaszczenie
w wyzsze] temperaturze testu byto wynikiem przekroczenia temperatury 577,37°C, powyzej
ktorej w stopach aluminium serii 4xxx zaczyna pojawia¢ si¢ faza ciekta (Rys. 4.32).
Rysunek 5.66. przedstawia zestawienie uzyskanych chropowato$ci powierzchni przed i po
szok testach. Rysunki 5.67 - 5.70 przedstawiaja przyktadowe skany powierzchni (Height,
Deflection Error 1 3D) powtok w centralnym obszarze prébki poddanych testowi odpornosci

na szoki termiczne.

-0 Il \Vyisciowy
80 I 480°C

70 [EJeoo°c

Chropowatos$¢ - R, [nm]
»
o

20

AISi7 AlSi7/0 AlSil1 AlSi11/0

Rys. 5.66. Zestawienie chropowatosci powierzchni powtok w stanie wyjsciowym i po szok
testach
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Rys. 5.67. Topografia powierzchni powtoki AlSIi7 po szok tescie: a) 480°C, b) 600° Rys. 5.68. Topografia powierzchni powtoki AlSi7/0 po szok tescie: a) 480°C, b) 600°

117




-378.9 nm 26V
170.5 nm
16V
-169.8 nm
-1.6V
Height “Toum Deflection Error “Toum

Rys. 5.70. Topografia powierzchni powtoki AlSi11/0 po szok tescie: a) 480°C, b) 600°

5 um

Rys. 5.69. Topografia powierzchni powloki AlSill po szok tescie: a) 480°C, b) 600°
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5.5.2. Trwalo$¢ powlok w warunkach podwyzszonej temperatury
Powtoki poddano statycznemu wygrzewaniu przez 1h w dwoch roznych temperaturach:
480°C 1 600°C. Ocen¢ wykonano na podstawie zgtadow metalograficznych z przekrojow
poprzecznych na ktérych wykonano rozktad EDS na granicy potaczenia powtoka - podtoze.
Powloki poddane wygrzaniu w temperaturze 480°C ulegly pocienieniu, nie
zaobserwowano przerwania materiatu powtokowego. Grubos$¢ powtok po tescie miescita si¢

w zakresie 2,6-3,2 um. Przykladowe przekroje poprzeczne powlok po wygrzaniu

przedstawiono na rysunku 5.71.

5 pm 5 pm

Rys. 5.71. Przekroje poprzeczne powlok po wygrzewaniu w temperaturze 480°C: a) AlSi7,
b) AlISi7/0O, c) AlSil1, d) AlSi11/0

Zestawiajac grubo$¢ powlok po tescie z grubo$cig poczatkowa (Rys. 5.72) wynika, ze
powtloki wytworzone przy obecnosci tlenu wykazaly lepsza twato$¢ w temperaturze 480°C.
Powtoka AlSi7/0 oraz powloka AISil1/O zostaly pocienione o 59-60 %. Zestawiajac
grubo$¢ poczatkowa powlok wytworzonych bez obecnosci O podczas procesu osadzania, z
ich grubo$ciami po tescie, wynika, ze powtoki te pocienione zostaly az o 64 %.

Rozktady liniowe EDS na przekrojach poprzecznych powlok po wygrzewaniu
w temperaturze 480°C wykazaly, Ze nastgpita wzajemna dyfuzja Al pochodzacego
zpowloki 1 Fe pochodzacego z stalowego podloza. O wzajemnej dyfuzji $wiadczy
przesunigcie przecigcia linii profilu stezenia wzgledem widzialnej granicy pomiedzy
powtloka a podtozem. Dlakazdej z powlok i linii profilu steZzen zaobserwowane przesunigcie
Al odbyto w strong podtoza. Na rysunkach 5.73 — 5.76 przedstawiono przyktadowe liniowe
rozktady stezen na potgczeniu powltoka — podtoze po tescie w 480°C. Przesunigcie przeciecia
linii stezenia powtok w stron¢ podtoza powtok wytworzonych przy udziale O bylo znacznie

mniejsze niz powtok AlSi7 1 AlISill. Najwigksza odnotowana roéznica wynosita 0,7 um
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I odnotowang ja dla powtoki AISi7 i AlSi7/0O. Zmierzone przesunigcie przecigcia linii dla

testu przeprowadzonego w temperaturze 480°C miescito si¢ w zakresie od 0,3 do Ium.

10 -
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Grubos¢ powtok [pum]

AlSi7 AISi7/0 AlSi1l AlISi11/0

Rys. 5.72. Zestawienie grubosci powtok przed i po tescie wygrzewania w 480°C
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Rys. 5.73. Rozktad liniowy na przekroju poprzecznym powtoki AISi7 po wygrzaniu
W 480°C
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Rys. 5.74. Rozktad liniowy na przekroju poprzecznym powtoki AISi7/O po wygrzaniu
w 480°C
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Rys. 5.75. Rozktad liniowy na przekroju poprzecznym powtoki AlSil I po wygrzaniu
w 480°C
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Rys. 5.76. Rozktad liniowy na przekroju poprzecznym powtoki A1Si11/O po wygrzaniu
w 480°C

Test wygrzewania powlok przeprowadzony w temperaturze 600°C spowodowat
przerwanie materialu powlokowego w przypadku powlok osadzonych bez obecnosci
O podczas wytwarzania. W powlokach AlSi7 1 AlSill zaobserwowano tylko miejscowe
obszary, w ktorych powtoka zostata zachowana (Rys. 5.77a i 5.77¢). Powloki wytworzone
z udziatem O podczas procesu wytwarzania zachowaty cigglos¢ (Rys. 5.77b i1 5.77d), ale ich
grubo$¢ ulegta redukeji, az o 80 % wzgledem grubosci poczatkowej. Zestawienie grubosci

poczatkowej z gruboscia po wygrzewaniu w 600°C przedstawia rysunek 5.78.

yS. 5.77. Przekroje poprzeczne powtok po wj/grzaniu w temperaturze 600°C: a) AlSl 7,‘
b) AlSi7/0O, c) AlSi11, d) AlSi11/0
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Rys. 5.78. Zestawienie grubosci powtok przed i po tescie wygrzewania w 600°C

Liniowa analiza EDS na przekrojach poprzecznych na przej$ciu pomiedzy powloka
a podtozem wykazata, ze tak jak w przypadku testu w 480°C, wygrzewanie w 600°C
powodowato zaj$cie procesoOw dyfuzyjnych. O obecno$ci dyfuzji §wiadczy przesunigcie
srodka linii stezen na stron¢ podloza, wzgledem widzialnej granicy (Rys. 5.79-5.82).
W przypadku powtok AISi7 i AlSill, dla ktérych nastgpilo przerwanie materiatu
powlokowego, badanie przeprowadzono w obszarach, w ktorych powloka zostata
zachowana. Odnotowane przesunigcie przecigcia linii stgzen bylo znacznie mniejsze niz

w przypadku testu przeprowadzonego w 480°C 1 miescito si¢ w zakresie od 0,1 do 0,5 pm.
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Rys. 5.79. Rozkiad liniowy na przekroju poprzecznym powtoki AISi7 po wygrzaniu
w 600°C
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Rys. 5.80. Rozktad liniowy na przekroju poprzecznym powloki AISi7/O po wygrzaniu
w 600°C
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Rys. 5.81. Rozklad liniowy na przekroju poprzecznym powltoki AlSil 1 po wygrzaniu
w 600°C
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Rys. 5.82. Rozktad liniowy na przekroju poprzecznym powtoki AISil 1/0 po wygrzaniu
w 600°C

Powloki wygrzewano w temperaturze i §rodowisku, w ktérym nastgpilo ich utlenienie.
Przyja¢ mozna zatem, ze dodatek O podczas wytwarzania wydhuzyt ,,zywotnos$¢” powtok
w zadanych w eksperymencie temperaturach.
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5.6.0dpornos$¢ powlok na udary mechaniczne — préba piaskowania
Powtloki poddane probie piaskowania majacego na celu zweryfikowanie ich odpornosci
na bardzo silne udary mechaniczne testowano przez 10 i 20 sekund. Dla kazdej z testowane;j
powierzchni zlokalizowa¢ mozna bylo obszar najwickszej degradacji. Nie odnotowano
zadnych odpryskow powloki. Dokumentacje probek po piaskowaniu przedstawiono na

rysunku 5.83.

10 sekund 20 sekund

Wyjsciowa

a)l

Rys. 5.83. Probkz badawcze po testach piaskowania: a) AlSi7, b) AlSi7/O, c) AlSil1,
d) AlSi11/0

Wykorzystanie przystawki makroskopowej badZz mikroskopu optycznego nie dawaty

jednoznacznej odpowiedzi czy powtoki w obszarze najsilniejszej degradacji (Rys. 5.84)
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zdotaly wytrzyma¢ test, dlatego wykonano zglady metalograficzne z przekrojow

poprzecznych, ktore obejmowaly wspomniang strefe.

Rys. 5.84. Przyktadowe miejsce najsilniejszej degradacji powtoki w tescie piaskowania

Test piaskowania powierzchni powtok przez 10 sekund spowodowat ubytek grubosci
powtok do okoto 3-4 um (Tab. 5.21). Wszystkie powltoki zostaty pocienione w podobny
sposob, na bardzo podobng grubos¢, a linia profilu (powierzchni) powtok byta zaburzona
przez wglebienia, wynikajace z uderzenia dynamicznego ziarna pasku w zewngtrzng
warstwe powloki. Z kolei eksperyment piaskowania powierzchni powtok przez 20 sekund
spowodowat catkowite przerwanie i zniszczenie powlok. Wzdhiz calego najsilniej
zdegradowanego obszaru badania — nie zarejestrowano na zadnej z probek badawczych
obecnosci powtok. Nieregularno$¢ linii profilu podtoza po 20 sekundach byta wigksza niz
ta uzyskana dla powlok po czasie 10 sekund. Wynika to z faktu, ze powtoki
charakteryzowaty si¢ znacznie wigksza twardo$cia niz podtoze. Rysunek 5.85 przedstawia

przekroje poprzeczne probek w obszarze najwigkszej degradacji piaskowaniem.

Tabela 5.22. Zestawienie grubosci powtok przed i po probie piaskowania W czasie 10 s

| Alsiz | Alsizio | Alsi11 | AlSi11/0
Gruboé¢ wyjsciowa [um] \ 74 | 77 | 72 | 15
Grubo$¢ po tescie piaskowania [um] 3,1 3,5 3,8 3,9
Redukcja grubosci [%] 68 65 47 48
10 sekund 20 sekund

d)

Rys. 5.85. rzekroje poprzecne pro'ek w obszarze najwiekszej degradacji po
piaskowaniu: a) AlSi7, b) AlSi7/O, c) AlSill, d) AlSi11/0
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6. Analiza wynikow badan

6.1. Wplyw procesu wytwarzania na morfologie powierzchni powlok PVD
W badaniach powierzchni powtok PVD i podloza z wykorzystaniem profilometru
stykowego, AFM, SEM i1 XRR wykazano, ze osadzenie powlok Al-Si powoduje zmiang
geometrycznego profilu powierzchni wzgledem pokrywanych podtozy. Chropowato$¢
powierzchni powlok opisana parametrem Ra mie$cita si¢ w zakresie 10-22 nm (Rys. 5.22),
co w maksimum warto$ci stanowito az 10-krotny wzrost w poréwnaniu do wypolerowanego
podtoza, ktorego chropowato$¢ wynosita 2nm. Wykazano, ze istotnym czynnikiem
wplywajacym na chropowatos$¢ jest stezenie Si oraz obecno$¢ O podczas wytwarzania
powloki. Wraz ze wzrostem stezenia Si w powloce uzyskiwano coraz mniejsze wartosci
parametru Ra i reguta ta miata miejsce takze w powlokach wytworzonych przy obecnosci
gazu reaktywnego — O. Pod wzgledem rozwinigcia profilu powierzchni, najmniejszymi
warto$ciami cechowala si¢ powtoka AlISill wytworzona w procesie reaktywnym (z O) dla
ktorej parametr Ra byt na poziomie 10 nm.
Powierzchnie powlok w obserwacjach SEM posiadaly globularng morfologie,
odzwierciedlajaca kolumnowy wzrost krystalitow podczas osadzania z fazy gazowe;.
Dokonujac szczegotowej analizy skandw powierzchni przy wykorzystaniu AFM,
zauwazono, ze wzrost stezenia Si w powloce wptywal takze na rozmiary morfologicznych
cech powierzchni — wraz z wigksza zawartoscig Si uzyskano ich wigksze rozdrobnienie.
Wykazano, ze podobnie wptywa takze zastosowanie Oz podczas wytwarzania powtlok.
Zastosowanie gazu reaktywnego spowodowato rozdrobnienie, o czym $§wiadczy mniejsza
srednia wielko$¢ zarejestrowanych elementow powierzchni (Rys. 5.33).
Potwierdzenie badah SEM i1 AFM uzyskano w badaniach XRR. Katy graniczne dla
wszystkich powlok byty ponad dwukrotnie mniejsze od kata uzyskanego dla
wypolerowanego podloza, co potwierdza wzrost chropowatos$ci 1 rozwinigcie morfologiczne
powierzchni powtok. W powtoki AlSi wytworzone przy udziale gazu reaktywnego

O2 monochromatyczna wigzka promieniowania wnikata szybciej.

6.2.Wplyw procesu wytwarzania na sklad chemiczny i fazowy powlok
Przeprowadzone pomiary sktadu chemicznego powtok wykazaly, ze srednie stezenie Si
w powlokach jest nizsze niz steZenie materialu rozpylanego (target). Powodem rdznicy
W stezeniach jest mniej intensywne rozpylanie Si w poréwnaniu do Al. Analiza wykazata,
ze w powlokach wykonanych bez udziatu tlenu podczas wytwarzania wystgpuje tylko Al

i Si. Obecnos¢ w powlokach AlSi7 i AlSill tlenu (mimo, ze wartosci % nalezy traktowaé
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tylko pogladowo) wynika najprawdopodobniej z utleniania powierzchni powtoki i samych
zgladow metalograficznych. Procesy, w ktéorych wykorzystano podczas wytwarzania
powlok gaz reaktywny — O, spowodowaly wigksze st¢zenie tlenu w powtokach, ktore
w badaniach EDS przekraczato zawartos¢ Si. Analizy liniowe EDS i1 mapy rozktadow
pierwiastkow w obszarze powtoka-podioze, potwierdzily, ze nie wystgpowaly zadne fazy
mig¢dzymetaliczne. Zarejestrowane przebiegi profili st¢zen miaty prosty i powtarzalny dla
wszystkich powlok przebieg. Szeroko$¢ strefy przejsciowej pomiedzy powloka (Al) a stalg
(Fe) dla wszystkich powltok byta identyczna (1,2um), 1 byta najprawdopodobniej efektem
tzw. rozpylania wtornego podtoza w poczatkowym etapie osadzania powtok. Potwierdza to
wiec, ze polaczenie pomigdzy powloka a podtozem ma charakter adhezyjny a nie dyfuzyjny.
Sktad fazowy okreslony rentgenowska analizg strukturalng wskazal, ze powloki maja
jednofazowa budowe i sktadaja si¢ z a-Al(Si). Zarejestrowane na dyfraktogramach refleksy
pochodzace od Si, mogly pochodzi¢ od drobin Si, ktére powstalty w skutek
nierownomiernego jego rozpylania. Poniewaz ich nie stwierdzono w lokalnych badaniach

(SEM i AFM) oznacza, ze wystepowaly sporadycznie.

Z kolei, w przypadku powlok wytworzonych przy obecnos$ci gazu reaktywnego — O nie
zarejestrowano refleksow skojarzonych z tlenkami Al, Si czy Fe. Jednak, mozna
przypuszczaé, ze w procesie reaktywnym nanometryczne tlenki si¢ utworzyly i moga by¢
rozproszone w catej objetosci powtoki, lub ze atomy tlenu zostaty uwiezione w powloce.
Taki wniosek mozna oprze¢ na podstawie wyznaczonych parametrow sieciowych
(Tab. 5.12), gdzie w powlokach z tlenem minimalnie wzrasta warto$¢ parametru wzgledem
powloki wytworzonej bez udziatu gazu reaktywnego. W bardzo podobny sposéb na
parametr sieciowy wplywata zawarto$¢ Si, gdyz wraz z jego zwigkszeniem parametr takze
minimalnie zwigkszat warto$¢. Zalezno$¢ nalezy interpretowac jako wigksze upakowanie

fazy a-Al(Si) atomami Si i O.

6.3. Wplyw procesu wytwarzania na budowe i grubos¢ powlok

Wytworzone powtoki Al-Si potaczone byly z podtozem mechanizmem adhezyjnym — nie
zaobserwowano warstw faz migdzymetalicznych powstalych na skutek dyfuzji. Z pomiarow
mikroskopowych grubosci powlok wynika, ze wytworzone powloki cechowaly sie¢
roéwnomierng grubos$cig mieszczaca si¢ w zakresie 7,2-7,7 um (Rys. 5.27 i Rys. 5.28). Mozna
zatem stwierdzi¢, Ze zastosowane parametry osadzania oraz jonowa aktywacja powierzchni
byty odpowiednie dobrane do réwnomiernego pokrycia stalowych powierzchni.
Nie zaobserwowano odpryskow badz niecigglosci pokrycia. Z pomiardw grubosci wynika,

ze wplyneta na nig zawartos¢ Si oraz obecnos¢ O podczas wytwarzania powtoki. Wraz
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ze wzrostem stezenia Si w powlokach grubos¢ powlok malata. Mozna to powigzaé
Zz mniejsza podatnoscig Si w targecie na rozpylanie. Dodatek O w komorze podczas
wytwarzania powtok, spowodowat wzrost grubosci powtoki — dla powtok AISi7/0 grubos¢
wynosita: 7,7um a dla AISil1/O: 7,5um. Powloki pod wzgledem budowy wygladaja
identycznie — niezaleznie od obecnosci O w procesie, czy wzrostu stezenia Si zbudowane sg
z kolumn narastajagcych prostopadle od powierzchni, co zostalo uwidocznione przez
trawienie zgtadow odczynnikiem Kellera (Rys. 5.31).

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej (metodg Scherrera) wykazano, ze powtoki zbudowane sg
z nanometrycznych krystalitow. Srednie rozmiary krystalitow we wszystkich powtokach
miescity sie¢ w zakresie 9,7-10,5 nm, a ich niewielkie zréznicowanie (max. 0,8 nm)
upowaznia do przyjecia, ze byly poréwnywalne. Podobnie, nie wykazano znaczacego
zwiazku rentgenowskiego rozmiaru krystalitow z podaza O.

Z uzyskanych obrazow dyfrakcyjnych wynika, ze w wytworzonych powlokach wystepuje
tekstura. Okre$lenia tekstury dokonano poprzez analize poroéwnawczg natezen linii
dyfrakcyjnych na dyfraktogramach i1 figurach biegunowych dla rodziny ptaszczyzn
sieciowych: (111), (020), (022). Potwierdzeniem obecnosci tekstury w powlokach byto
wystepowanie anomalii nat¢zen refleksow od powtok AISi7/0, AlSill 1 AlSill1/0,
mianowicie bardzo silnego refleksu (020), wskazujgcego, ze ptaszczyzny z rodziny (010)
usytuowane byty preferencyjnie rownolegle do podioza. Dla powtoki AlSi7 nie zauwazono
powyzszej anomalii, zatem mozna przypuszczaé¢, ze wprowadzenie gazu reaktywnego do
procesu wywarzania, badz zwigkszenie zawartosci Si, powoduje zmian¢ preferowanej
orientacji plaszczyzn sieciowych. Powyzsze stwierdzenie znajduje odniesienie réwniez
w wykonanych figurach biegunowych (Rys. 5.16). W przypadku powtoki AlSi7 zauwazy¢
mozna pewne schematyczne roztozenie i skupienie biegunéw. Dla pozostatych powtok na
figurach biegunowych z rodzin ptaszczyzn (111), (020), (022) widoczne jest rozproszenie

na calym jej obszarze, bez oznak symetrii ich roztozenia.

6.4. Wplyw procesu wytwarzania na wlasciwosci powlok

Pomiar twardo$ci jest jednym z najczestszych sposobow okreslajacych wlasciwosci
mechaniczne materialow, w tym powlok. Metoda Olivera & Pharra, wyznaczono twardos¢
instrumentalng powtok. Twardo$¢ ta mieScita si¢ w zakresie: 252-452Hvt [Vickers] i $cisle
zalezata od procesu wytarzania (Rys. 5.44b). Na twardos¢ w znaczacy sposéb wplywato
stezenie Si w powloce, jak 1 réwniez wytworzenie w obecnosci tlenu. Najnizsza twardo$cia
cechowata si¢ powloka AlSi7: 252Hvit, nastepnie AlSill: 411Hwit. Obecnosé tlenu
spowodowata zwiekszenie twardosci AlSi7/O: 420 Hyit i AlSill/: 452 Hyt. Z zestawienia
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twardosci wynika, ze zastosowanie tlenu podczas wytwarzania powlok spowodowato
znaczacy wzrost twardosci, szczegdlnie dla powtoki o wigkszym udziale Al.

Pomiary nanoindentacyjne umozliwiaja okreslenie wielu wiasciwo$ci mechanicznych
materiatdw, m.in. ich wilasciwosci plastycznych. Na podstawie uzyskanych Kkrzywych
wgtebnikowania (Rys. 5.43) stwierdzi¢ mozna, ze pod wzgledem plastycznosci najlepiej
zachowuje si¢ powloka AISi7. Hierarchia powtok pod wzgledem plastycznosci jest
odwrotna do hierarchii pod wzgledem twardosci, czyli powtoki wytworzone przy obecnosci

tlenu cechowaty si¢ gorszymi wlasciwosciami plastycznymi.

Badania odpornosci powtok na zarysowanie $cisle korelowaly z wynikami uzyskanymi
w badaniach nanoindentacji, gdzie pod wzgledem plastycznosci najlepsze wilasciwosci
wykazata powtoka AlISi7 (Tab. 5.15). Powtoki wykonane w obecnos$ci O charakteryzowaly
si¢ kruchoscia, o czym $wiadczy obecnos¢ peknie¢ katowych, réwnoleglych, poprzecznych
1 odprysku od podtoza. Adhezja powlok zachowana zostala jedynie w przypadku powlok
wykonanych bez obecnosci gazu reaktywnego, przy czym na powloce AlSill
zarejestrowano po te$cie pgknigcia poprzeczne potkoliste. Obecno$¢ peknigé wynikata
najprawdopodobniej z kolumnowej budowy powtok. Struktura kolumnowa posiada siatke
defektow (szczelin) wystepujacych migedzy kolumnami, po ktoérych nastepuje propagacja
peknie¢ przez cata grubosé powtoki.

Jedng z przyczyn stosowania na gotowych wyrobach powtok jest zwiekszenie ich trwatosci
eksploatacyjnych poprzez zastosowanie trudno$cieralnej warstwy powltokowej. Z testow
sciernych powtok na tribotesterze T-01M 1 kulotesterze wynika, ze wraz ze wzrostem
stezenia Si w powloce, odporno$¢ na $cieranie wzrastata. Powtoki wytworzone w obecnosci
O, ze wzgledu na wyzsze twardoSci, $cieraly si¢ znacznie wolniej niz ich odpowiedniki
w podstawowej wersji (Tab. 5.16 i 5.17). Z przeprowadzonych badan wynika, ze wzrost
zawarto$ci Si w powloce jak i wytworzenie powlok przy obecno$ci gazu reaktywnego

sprzyja wzrostowi odpornosci powtoki na zuzycie przy tarciu suchym.

Wykonane testy odpornosci powlok na szoki termiczne w temperaturach 480°C 1 600°C
wykazaly, Zze wigksze stezenie Si zmniejsza odporno$¢ powtoki na szoki termiczne
w temperaturze 480°C. Powloki wytworzone przy udziale gazu reaktywnego O w szok
teScie ulegaly degradacji znacznie szybciej niz ich odpowiedniki bez tlenu. Degradacja
powlok w temperaturze 600°C byta na tyle silna, Ze nie umozliwita wyr6znienia lepszej badz
gorszej powtoki. Fakt ten sugeruje, ze takie powltoki, w stanie po wytworzeniu, nie powinny
by¢ stosowane do pracy w wysokotemperaturowym $rodowisku. Zauwazono, ze podczas

trwania testu nastgpity pewnego rodzaju odkruszenia materiatu powlokowego. Efekt ten,
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powstal najprawdopodobniej na skutek utlenienia Al na powierzchni powtoki. Powstaty
w ten sposob Al,O3 doznawat szybkiego skurczu i ulegat wykruszeniu w wigkszych partiach

materialu powtoki.

W wyniku degradacji powtok w szok testach nastgpito silne zwigkszenie chropowatosci ich
powierzchni. Maksymalna warto$¢ chropowatosci Ra po szok te$cie wynosita 79 nm.
Ciekawym efektem testu jest uzyskanie wyzszych warto$ci chropowatosci powierzchni
powlok dla testu przeprowadzonego w 480°C niz dla 600°C (Rys. 5.66). Nizsza
chropowato$¢ po tescie w 600°C wynikata z powierzchniowego nadtapiania/zmigkczenia
materiatu. Bardzo szybkie cykle nagrzewania do 480°C lub 600°C, a nastepnie chtodzenie
do temperatury otoczenia nie sprzyjaly wystapieniu procesow dyfuzyjnych pomigdzy
powtoka a podlozem. Badania mikroskopowe wykazaly brak zmian w linii granicznej
pomiedzy powtoka a podlozem, zatem czas do wystgpienia dyfuzji byt niewystarczajacy.
Mimo krotkotrwatych wzrostow temperatury wykazano zmiany krysztatow Si. Krysztaty
mozna byto wyrdzni¢ na tle osnowy poprzez chemiczne trawienie, a ich rozmiary po szokach

w 600°C zwiekszyly sie¢ w stosunku do tychze po szokach w 480°C.

Poddanie powlok statycznemu dziataniu podwyzszonej temperatury (480°C i 600°C) przez
1h, spowodowato uzyskanie odmiennych wynikow wzgledem badania przeprowadzonego
w warunkach szokow. W kazdej z temperatur powtoki wytworzone przy udziale O (AISi7/0
i AISi11/0) ulegty mniejszej degradacji niz powtoki bez tlenu. Swiadczy to o tym, ze
zastosowana modyfikacja atmosfery osadzania sprzyjata zwigkszeniu trwatosci na dziatanie
podwyzszonej temperatury, prawdopodobnie na skutek szybszego utworzenia si¢ ochronnej
warstwy tlenkowej. Powloki AlSi7 i AlSill w temperaturze 600°C ulegly catkowitej
degradacji — nastgpito przerwanie materialu powlokowego i zaobserwowano tylko
miejscowe wystepowanie powlok.

Proces statycznego wygrzewania w temperaturach 480°C 1 600°C spowodowat wystapienie
zjawisk dyfuzyjnych pomiedzy powloka a podtozem. Swiadczyto o tym przesuniecie linii
stezen w glab podtoza wzgledem pierwotnej linii podziatu. W wyniku dyfuzji, gtownie Al,
wytworzyly si¢ fazy migdzymetaliczne Al-Fe. Przypuszcza¢ mozna, Zze byly nimi fazy
wynikajace z diagramu fazowego Fe-Al, spotykane w powlokach zanurzeniowych na bazie
Al czyli FeAlz i FeAls. W ramach pracy dodatkowej wykonano rowniez trawienie powtok
po wygrzewaniu. Tak jak w przypadku szok testu, zaobserwowano skoagulowane

wydzielenia krysztatow Si w powloce (Rys. 5.65).
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Przyktadowo, w podzespotach podwozi pojazdow, czy w systemach wentylacyjnych,
naturalnym zjawiskiem s3 oddzialywania z powierzchnig stalych czastek, np. drobiny
piasku, zanieczyszczenia. Z badania odpornosci powlok na udary mechaniczne,
wygenerowane intensywnym piaskowaniem ich powierzchni, wynika, ze wzrost zawarto$ci
Si w powloce spowodowal wzrost odpornosci (Tab. 5.22). Niemniej jednak powierzchnie
powlok niezaleznie od procesu wytworzenia ulegly bardzo podobnej degradacji.
Zastosowane piaskowanie byto na tyle silne, ze juz po 10 s, powloki wykazywaty silne
uszkodzenia, a na przekrojach poprzecznych obserwowano rowniez lokalne peknigcia na
wskro§ powtoki, az do podioza. Piaskowanie w czasie 20 s powodowalo catkowite
zniszczenie powlok. Z badan mikrostrukturalnych wynika roéwniez, ze po czasie
10 s rozwinigcie linii profilu powierzchni powtoki bylo znacznie mniejsze niz podloza
(po 20 s testu). Sugeruje to, ze zadziatal efekt wigkszej twardosci powtok na ich odpornosé

na uderzenia w stosunku do podtoza ze stali.

6.5.Tabela zestawiajaca

Majac na wzgledzie wielo$¢ badan i uzyskanych parametréw powtok oraz dalsze prace nad
udoskonalaniem powlok ze stopéw Al-Si wykonano zbiorcze zestawienie zastosowanych
metod badawczych i otrzymanych wynikow (Tab. 6.1). Wérdd wynikow wskazano te, ktére
uznano za cechy korzystne z punktu widzenia wytwarzania i trwato$ci powtok, natomiast na
czerwono wskazano te uznane za mniej korzystne. Z zestawienia wynika jednoznacznie, ze
zastosowanie tlenu w atmosferze osadzania zwigkszylo twardo$¢ i odporno$¢ na udary
Mmechaniczne powlok, a dalsze prace powinny by¢ zwigzane z modyfikacja budowy

strukturalnej zmniejszajacej krucho$¢ powtok.

Tabela 6.1. Zestawienie wynikéw badan powtok

Powloka AISi7 AlSi7/0 AlSill AlSi11/0
AFM:
Skan 5x5 um 20 13 14,1 10
Chropowatos¢
powierzchni Ra Skan 20x20
22 17,2 18,1 11,5
[nm] pm
XRR: Kat graniczny o [°] 0,22 0,19 0,22 0,19
SEM: Grubos¢ powtok [um] 7,4 1,7 7,2 7,5
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Powloka AISi7 AlSi7/0O AlSill AlSil11/0
Szybkos¢ osadzania [nm/min] 61,7 64,2 60,0 62,5
Naprezenia wlasne [MPa] -40,2 -93,2 -62,2 -107
Al 94,1 86,5 89,1 85,7
EDS: Sktad chemiczny
powtok z powierzchni Si 4,7 4 9 8,3
[Yowag ]
0 1,2 9,5 1,2 6
GIXRD: Rozmiary krystalitow [nm] 9,7 10,3 10,5 9,7
Al 91,7 78,3 88,2 76,9
EDS: Sktad chemiczny
powlok z przekroju Si 4.6 3,6 9,1 7,6
[Yowag ]
@) 3,7 18,1 2,7 15,5
Twardos¢ Hvir
) 252 420 411 452
[Vickers]
Nanoindentacja | Plastyczna praca
nanoidentacji 13,4 9,9 10,6 9,6
[nJ]
Pekniecia
Brak 2,3 4,7 2,1
katowe [N]
Pekniecia
Brak 1,8 Brak 1,1
rownolegte [N]
Obcigzenie Pekniecia
krytyczne w poprzeczne 3,9 2,9 3 2,7
tescie rysy potkoliste [N]
Przerwanie
powtoki 1
Brak 3,6 Brak 3,4
odprysk od
podtoza [N]
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Powloka

AISi7

AlSi7/0 AlSill

AlSi11/0

GIXRD i XRD: Rodzaje faz

w powtokach

a-Al (AI(Si)) i Si

Glebokos¢
wytarcia po

1 min [um]

2,9

2,8 2,4

2,3

Glebokos¢
wytarcia po
Tribologia: 2 min [pum]

3,6

4,2 3,4

3,3

kulotester Glebokos¢
wytarcia po

4 min [pum]

5,4

4,1

Szacowany czas
do wytarcia
powloki [s]

425

471 500

750

Czas potrzebny
do catkowitego

starcia powtoki
Tribologia:
tribotester T- [s]

84

97 100

110

01M
Szybkos¢

Scierania [%]

5,28

4,76 4,32

4,09

Grubos¢ powtok

[um]

4,5

4,0 4,1

3,9

Chropowatos¢

powierzchni Ra
Szok test

nm
w 480°C it

79

62 70

59

Szacowana ilos¢
cykli do
Zniszczenia

powtoki

638

520 580

520
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mechaniczne

powtoki

Powloka AISi7 AlSi7/0 AlSill AlSil1/0
Grubos¢ powtok
2,2 2,0 2,1 2,0
[nm]
Chropowatos¢
powierzchni Ra 59 39 42 36
Szok test w
[nm]
600°C
Szacowana ilo$¢
cykli do
) ) 356 378 353 341
zniszczenia
powtoki
AFM: Parametry
stereologiczne
[um?] 0,044 0,041 0,031 0,029
elementow
powierzchni
Grubo$¢ powlok
2,7 3,2 2,6 2,8
[nm]
Wygrzewanie w Dyfuzja
480°C sktadnikoéw
Tak
powloki
i podioza
Przerwanie Przerwanie
Grubo$¢ powlok i
ciaglosci 1,6 ciaglosci 1,5
[um] : :
) powloki powloki
Wygrzewanie w i
Dyfuzja
600°C
sktadnikow
Tak
powtoki
I podtoza
Piaskowanie: 10s Tak — powloka przetrwala test
odpornos¢
Nie — nastapito catkowite zniszczenie materiatu
powtok na udary 20 s

*czerwony — wynik negatywny, zielony — wynik pozytywny
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7. Stwierdzenia i wnioski

Wykonane badania i wyniki przedstawione w niniejszej pracy pozwalaja na sformutowanie
nastgpujacych wnioskow:

1. Mozliwe jest wytworzenie powlok AIl-Si poprzez bezposrednie rozpylanie
dwufazowych Al(S1)+Si stopow odlewniczych w procesie PVD magnetronowego
rozpylania zaréwno w atmosferze argonu, jaki argonu z tlenem. Stezenie Si
w powtokach wytworzonych w atmosferze Ar jest mniejsze o maksymalnie 2%wag.
w stosunku do rozpylanych stopéw. Reaktywne rozpylanie w atmosferze z O
powoduje zblizone zmniejszenie stezenia Si w powtokach o okoto 0,4% wag. na rzecz

tlenu oraz szybszy przyrost grubosci powtoki 0 5%.

2. Sktad fazowy powtok Al-Si, niezaleznie od atmosfery rozpylania (Ar lub Ar+O) jest
podobny, jak i rozmiary krystalitow 9,7-10,5 nm (XRD). Powloki zbudowane sg z fazy
a-Al(Si), ktérej parametr sieciowy a zwicksza si¢ Wraz z zawartoscig Si. Powloki
wytworzone przy obecnosci O cechujg si¢ minimalnie wigkszym parametrem
sieciowym (0 okoto 0,001 A), wynikajacym z odksztalcenia sieci przez atomy tlenu.
Naprezenia wlasne powtlok sg $ciskajace 1 zwigkszaja si¢ z zawartoscia Si i obecnoscia

O w powloce, a tekstura zanika.

3. Tlen w atmosferze osadzania powtok powoduje silniejsze rozdrobnienie elementow
powierzchni (AFM), co przektada si¢ na zmniejszenie chropowatosci wzgledem
powlok wykonanych bez obecnosci O (o okoto 5-7nm). Fakt ten znajduje
potwierdzenie w warto$ciach kata granicznego (XRR), ktory dla powlok

wytworzonych z udzialem O zmniejszyt si¢ o 0,03°.

4. Wzbogacenie atmosfery magnetronowego rozpylania w tlen zwigksza twardo$¢
powlok Al-Si (w przypadku powtoki AlSi7 z 252 Hvit na 420 Hvit, a w przypadku
powlok AIS11z411 Hvitna452 Hyit), atym samym ich odporno$¢ za zuzycie $cierne.
Powloki AlSi7/0 1 AlSill/O byly odporniejsze na testy $cierania niz powtoki
AISi7 i AlSil1l. Problematycznym jest zwigkszenie kruchosci, powodujace peknigcia

powtok przy ich zarysowaniu.

5. Modyfikacja atmosfery osadzania tlenem sprzyja zwigkszeniu trwatosci powlok na

dziatanie podwyzszonej temperatury 480°C i1 600°C w poréwnaniu do trwato$ci

135



powtoki wytworzonych w argonie (bez tlenu), prawdopodobnie na skutek szybszego
utworzenia si¢ ochronnej warstwy tlenkowej. Efektem wygrzewania powlok Al-Si
w czasie 1h byly procesy dyfuzyjne sktadnikow powtoki i podtoza (fazy Fe-Al).

Procesy dyfuzyjne nie wystapity w szokowym oddziatywaniu temperatury 480°C
i 600°C, ale byly wystarczajagce do wydzielania si¢ i wzrostu krysztalow Si

w powtokach.

Podsumowujac catoksztatt przeprowadzonych badan, obliczen i analiz stwierdzi¢ mozna, ze
dodatek O podczas wytwarzania magnetronowych powtok AlSi, wplywa korzystnie na
wlasciwos$ci mechaniczne powtok. Powloki wytworzone przy obecnosci O s3 znacznie
twardsze i cechujg si¢ wicksza odpornoscia na $cieranie niz ich odpowiedniki wytworzone
bez udziatlu gazu reaktywnego. Powloki wytworzone przy udziale O wykazuja wigksza
trwato§¢ w warunkach wysokotemperaturowego utleniania. Kontynuacja ewentualnych
badan skupitaby si¢ na wlasciwosciach powlok po procesie wygrzewania wraz z bardziej

doglebng analiza proceséw dyfuzyjnych sktadnikoéw powloki i podtoza.
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Zalacznik nr 1 — Procesy probne

Probne procesy wytwarzania powlok PVD przeprowadzono z wykorzystaniem
zroznicowanych parametrow 0sadzania. Wytwarzajac powtoki AlSi7 i AlSill w procesach
probnych skupiono si¢ na poznaniu urzadzenia i procesu, w zwigzku z tym wytworzono
powtoki z odmiennym przeptywem gazu jonizujacego (Ar). Moc magnetrondow, napigcie
i zakres cis$nienia ustalono na podstawie pracy [172]. W przypadku procesu AlSill,
w ktorym przeplyw Ar wynosit 20, 25 i 30 sccm, wykorzystano tylko jeden magnetron,
reszte procesOw przeprowadzono z wykorzystaniem dwoch magnetronow. Parametry przy
jakich naniesiono prébne powloki PVD zawarto w Tabeli 0.3. W przypadku proceséw
prébnych zudziatem O, gaz reaktywny nieprzerwanie podawano od momentu
ustabilizowania parametrow. Parametry stabilizowaly si¢ po okoto 5 minutach
od rozpoczgcia osadzania.

Tabela 0.1. Gtéwne parametry osadzania probnych powtok PVD

. Parametry osadzania
Materiat | | /OZ0ia Cisnieni .
rozovlan resztkow | Przepty o Przeply | Polaryzacj Prad Moc Czas
Py a w Ar w O a polaryzacj | magnetron6 | [min
y [Pa] [scem] LG YT [scem] [V imp] i [mA] w ]
+ O [Pa]
AISi7 20 0,257 -
AISi7 25 0,306 -
AISi7 30 0,350 - 60
AISi7 20 0,271 15
AISi7 25 0,324 15
. 3x 1073
AISi7 30 0,364 15 -40 200 15
AlSill 20 0,314 -
AlSill 25 0,419 - 120
AlSill 30 0,388 -
AlSill 20 0,254 15
AlSill 25 0,300 15 60
AlSill 30 0,368 15

Powloki wytworzone w procesach probnych charakteryzowaly si¢ zréznicowanymi
grubos$ciami (Rys. 0.1), wynikajagcymi nie tylko z odmiennych parametrow, ale takze
Z przegrzewajacego si¢ magnetronu wynikajacego z usterki uktadu chtodzenia (powtoka

AISi7 — przeptyw Ar na poziomie 25 sccm).

a) 5+ B Proces bez tlenu b)j, - [l Froces bez tlenu
4,4 [ Proces z tlenem [IProces z tlenem
39 41 41
! o 37 3 37 4 37 38 37
3,4
EB q =34
i £
o 5
2, 19 8>
2 o
2 S
6 =
14 O,
0~ 0~
20 sccm 25 sccm 30 sccm 20 sccm 25 sccm 30 sccm

Rys. 0.1. Grubos¢ powlok probnych: a) AlSi7, b) AlSil1
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Powloki wytworzone w procesach prébnych charakteryzowaty si¢ bardzo rownomierng
grubos$cig na catej swojej dtugosci. Przyktadowe przekroje poprzeczne powtok uzyskanych
w procesach probnych przedstawiono na Rys. 0.2.

2 30 sccm

20 sccm 25 sccm

5 pm 5 pm

5 pm

(6]
=

5 pm 5 pum 5 pm
Rys. 0.2. Przekroje poprzeczne probnych powlok: a) AlSi7, b) AlSi7/0, c¢) AlSill,
d) AlSi11/0
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Z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej okreslono sktad chemicznych

powltok probnych (Rys. 0.3 — 0.14). Badania wstgpne wskazywaly na roznice

W intensywnosci rozpylania atomow Si i Al.
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Rys. 0.5. Analiza EDS powtoki AISi7 wytworzonej przy przeptywie Ar — 30 sccm
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Rys. 0.8. Analiza EDS powtoki AISi7 + O2 wytworzonej przy przeptywie Ar — 30 sccm
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Rys. 0.11. Analiza EDS powtoki AlSill wytworzonej przy przeptywie Ar — 30 sccm
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Rys 0.14. Analiza EDS powtoki AlSil 1l O wytworzonej przy przeptywie Ar — 30 sccm

Przeprowadzone pomiary sktadu chemicznego nie wykazaly znaczacych roznic w skladzie
powtlok. Z analizy wplywu podazy Ar na uzyskamy sktad chemiczny wynika, ze najbardziej
zblizony sktad chemiczny powtoki wzgledem sktadu materiatu rozpylanego uzyskano dla

przeptywu Ar wynoszacego 25 sccm (Rys. 0.15).
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Rys. 0.15. Zestawienie sktadu chemicznego probnych powtok PVD

Powierzchni¢ probnych powlok osadzonych metoda magnetronowego rozpylania
skanowano z wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych w celu okreSlenia ich

chropowatos$ci, Skany powierzchni powtok probnych z obszarow 3x3 przedstawiono na

Rys. 0.16 — 0.27.

40.8 nm

-41.0 nm

Rys. 0.16. Topografia powierzchni powtoki AISi7 wytworzonej przy przeptywie Ar - 20
SCCm

27.8 nm

-28.9 nm

Rys. 0.17. Topografia powierzchni powloki AlSi7/0 wytworzonej przy przeptywie Ar - 20
sccm

Height
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36.3 nm

36,3 nm
0.5 nm

-35.3 nm

J
Height

600.0 nm

Rys. 0.18. Topografia powierzchni powtoki ALSi7 wytworzonej przy przeptywie Ar - 25
SCCm

24.7 nm

24,7 nm
-0.7 nm

-26.2 nm

Height 600.0 nm

Rys. 0.19. Topografia powierzchni powloki AISi7|O wytworzonej przy przeptywie Ar - 25
Sccm

66.3 nm

-66.3 nm

Height

600.0 nm

Rys. 0.20. Topografia powierzchni powtoki AlSi7 wytworzonej przy przeptywie Ar - 30
SCCm

37.0nm

-38.8 nm

Height

600.0 nm

Rys. 0.21. Topografia powierzchni powtoki ALSi7/0 wytworzonej przy przeptywie Ar -30
SCCm
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38.8 nm

38.8 nm
-1.0 nm

-40.9 nm

Height

600.0 nm

Rys. 0.22. Topografia powierzchni powtoki AlSil I wytworzonej przy przeptywie Ar - 20
SCCm

26.5 nm

26,5 nm
-0.8 nm

Height “§00.0nm

Rys. 0.23. Topografia powierzchni powtoki AlSil 1] O wytworzonej przy przeptywie Ar - 20
SCCm

45.2 nm

Height “§00.0nm

Rys. 0.24. Topografia powierzchni powloki AlSil 1 wytworzonej przy przeplywie Ar — 25
sccm

32.1nm

32,1 nm

-1.2 nm

Height

600.0 nm

Rys. 0.25. Topografia powierzchni powloki AlSil 110 wytworzonej przy przepltywie Ar - 25
sccm
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54.0 nm
54,0 nm

0.0 nm

um
3 um

-54.0 nm

Rys. 0.26. Topografia powierzchni powtoki AlSil I wytworzonej przy przeptywie Ar — 30
SCCm

27.7nm
27.7 nm

0.4 nm

-26.9 nm

i :
Height 600.0 nm

Rys. 0.27. Topografia powierzchni powloki AISil 110 wytworzonej przy przeptywie Ar - 30
SCCm

Na podstawie skandéw powierzchni z wykorzystaniem AFM okre§lono parametr
chropowatosci — Ra. Z pozyskanych danych wynika, Zze zastosowanie przeplywu gazu
jonizujacego na poziomie 25 sccm pozwolito na uzyskanie najwezszego zakresu

chropowatosci w sposrod wszystkich 3 wariantow przeptywu (Rys. 0.28).

a) 20+ [l Proces bez tlenu b) 20+ Il Proces bez tlenu
[___|Proces z tlenem [___|Proces z tlenem
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20 sccm 25 sccm 30 sccm 20 sccm 25 sccm 30 sccm

Rys. 0.28. Chropowatos¢ powierzchni powlok probnych: a) AlSi7, b) AISil 1

W ramach badan powlok probnych wykonano réwniez badania rentgenowskie.
Rentgenowska analiza strukturalna nie wykazata znaczacych réznic pomigdzy powlokami,

a zidentyfikowane fazy pochodzity gtownie od: Al i Fe, (Rys. 0.29 i 0.30).
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Rys. 0.29. Dyfraktogramy probnych powtok AISi7
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Rys. 0.30. Dyfraktogramy probnych powtok AlSil 1
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Zalacznik nr 2 - Wzorcowe Bazy Dyfraktometryczne

00-004-0787 — Aluminium - Al

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic Calculated density (g/cm®): 2,70
Space group: Fm-3m Volume of cell (106 pm3): 66,40
Space group number: 225 Z: 4,00
a(A), b(A),c (A): 4,0494 RIR: 3,62
ALB,y (°): 90,00

References

Primary reference: Swanson, Tatge,, Natl, Bur, Stand, (U, S, ), Circ, 539, I, 11, (1953)
Peak list

Nr, hkl d[A] 260 [°] 1 [%]

1 111 2,33800 38,473 100,0

2 200 2,02400 44,740 47,0

3 220 1,43100 65,135 22,0

4 311 1,22100 78,230 24,0

5 222 1,16900 82,438 7,0

6 400 1,01240 99,081 2,0

7 331 0,92890 112,046 8,0

8 420 0,90550 116,574 8,0

9 422 0,82660 137,463 8,0

Structure

Nr Name Elem X Y z Biso Sof Wyck
1 All Al 0,00000 0,00000 0,00000 0,5000 1,0000 4a

Stick Pattern

Intensity [%]
100

gf. Pattern: Aluminum, 00-004-0787

. | ]

T T T T T T T T T
40 50 60 Fii] ] L] 100 110 130 130
Position [02Theta] (Copper (Cul)

01-083-2080 — Korund — Al203

Crystallographic parameters

Crystal system: Rhombohedral Calculated density (g/cm®): 3,98

Space group: R-3c Volume of cell (108 pm3): 255,06

Space group number: 167 Z: 6,00

a(A), b(A): 4,7607 RIR: 1,00

c(A): 12,9950

A, B(°): 90,00

v(®) 120,00

References

Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: Finger, L,W,, Hazen, R,M,, Year Book Carnegie Inst, Washington, 76, 525, (1977)
Peak list

N, hkl d[A] 260 [°] 1 [%] Nr, hkl d[A] 26 [°] 1 [%]
1 012 3,48120 25,568 68,4 14 125 1,33648 70,391 1,1
2 104 2,55174 35,140 100,0 15 208 1,27587 74,277 13
3 110 2,38035 37,763 46,0 16 1010 1,23939 76,854 14,5
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13

006
113
202
024
116
211
122
018
214
300

Stick Pattern

2,16583 41,668 0,5 17 119 1,23452 77,213
2,08612 43,339 96,2 18 217 1,19355 80,389
1,96492 46,161 14 19 220 1,19018 80,664
1,74060 52,533 46,7 20 036 1,16040 83,184
1,60196 57,482 90,7 21 223 1,14764 84,320
1,54722 59,717 2,3 22 131 1,13908 85,102
1,51533 61,106 3,3 23 312 1,12618 86,313
1,51131 61,286 8,3 24 128 1,12452 86,472
1,40503 66,493 34,3 25 0210 1,09931 88,968
1,37430 68,181 52,2

O e T G| g TR

. N . h | ]
e N S M
Fostion [ Thas]

00-006-0696 — Zelazo — Ferryt - Fea
Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a(A), b(A),c (A):

Ay ()
References
Primary reference:
Peak list

Nr, hkl

1 110

2 200

3 211

4 220

5 310

6 222
Structure

Nr Name
1 Fel

Stick Pattern

Cubic

Fm-3m

229

2,8664

90,00

Calculated density (g/cm?):

Volume of cell (106 pm?):
Z:
RIR:

7,87
23,55
2,00

Swanson et al,, Natl, Bur, Stand, (U, S, ), Circ, 539, 1V, 3, (1955)

d[A]

2,02680
1,43320
1,17020
1,01340
0,90640
0,82750

Elem
Fe

20 [°]
44,674
65,023
82,335
98,949
116,390
137,144

X

0,00000

I [%]
100,0

20,0
30,0
10,0
12,0
6,0

Y
0,00000 0,00000 0,5000

Z Biso
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Sof
1,0000

8,5
0,8

0,6
4,5
0,3
3,3
2,7
6,2

Wyck
2a



Intensity [%]
100

ef. Pattern: Iren, 00-006-0696

0 T T T T T T T T T
50 60 Fii] 80 i) 100 110 130 130
Position [02Theta] (Copper (Cul)

e 96-901-2920 — Krzem — Si2o
Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal Calculated density (g/cm®): 4,34

Space group: P63/mmc Volume of cell (106 pm3): 21,48

Space group number: 194 Z: 4,10

a(A), b(A): 2,4440 RIR: -

c (A): 4,1520

AB(C): 90,00 v (°): 120,00

References

Primary reference: Olijnyk, H,, Sikka, S, K,, Holzapfel, W, B,, Physics Letters, 0, 137 - 140, (1984)
Peak list

Nr, hkl d[A] 260 [°] 1 [%]

1 100 2,11657 42,684 243

2 002 2,07600 43,561 30,5

3 101 1,88569 48,221 100,0

4 102 1,48209 62,630 14,5

5 110 1,22200 78,153 147

6 103 1,15834 83,365 18,6

Structure

Nr Name Elem X Y z Biso Sof Wyck
1 Si Si 0,33333 0,66667 0,25000 0,5000 1,0000 2c

Stick Pattern

Intensity [3%]
100

Ref. Pattern: 9012919, 95-901-2920

09

0 T T T T
0 60 70 ]
Position [P26] (Copper [Cuj}
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e 96-152-6656 — Krzem — Sis.o

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic Calculated density (g/cm®): 2,39
Space group: Fd-3m Volume of cell (106 pm3): 155,81
Space group number: 227 Z: 4,92
a(A), b(A), c(A): 5,3810 RIR: -
AB,y(°): 90,00

References

Primary reference: Kitano, A,, Shintani, A,, Yonemura, M,, Moriguchi, K,, Yamanaka, S,, Fukuoka, H,,
Munetoh, S,, Takata, M,, Nishibori, E,, Sakata, M,, Physical Review, Serie 3, B -

Condensed Matter (18,1978-), 64, 452061 - 452069, (2001)

Peak list
N, hkl d[A] 260 [°] 1 [%]
1 111 3,10672 28,712 100,0
2 022 1,90247 47,769 67,6
3 131 1,62243 56,690 40,4
4 222 1,55336 59,457 0,0
5 040 1,34525 69,864 10,9
6 133 1,23449 77,215 16,5
7 242 1,09839 89,062 23,9
Structure
Nr Name Elem X Y z Biso Sof Wyck
1 Si Si 0,12500 0,12500 0,12500 0,5000 1,0000 8a
Stick Pattern
Intensity [%]

O ot 5, 961525656

50

[ T T T T ‘ T "

30 40 50 80 70 20 %

Position [P26] (Copper [Cuj}
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