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Streszczenie:W pracy oméwiono dyfrakcyjne metody rentgenowskagkorzystywane do
okreslania wielkaci krystalitow oraz wyznaczania waéth napezen wewretrznych. Przy
okreslaniu wielkasci ziaren wykorzystywaneas m.in. metody Scherrera i Halla, natomiast
podczas wyznaczania wastd napezen wewretrznych stosowaneassify i g-simy.
Omoéwiono réwnie techniki nanoszenia cienkich warstw metddVD. Zidentyfikowano
odpowiednie fazy wyspujace w badanych powtokach, okleno struktue i wielkosé¢
krystalitdw oraz zbadano wielkéi rodzaj napgzen wewrgtrznych.

Abstract: The paper discusses the X-ray diffraction metheasd for determining the size of
the crystallites and the designation of the intestr@sses. In determining the particle size are
used Scherrer method and Hall method and the disigtion of the internal stresses are used
sirfy and g-sify. It also discusses techniques for applying thirela of PVD. Identified
relevant phases occurring in the studied coatidgéned structure and crystallite size, and
examined the size and type of internal stress.

Stowa kluczowe metody PVD, powtoka PVD, analiza rentgenowska

1. WSTEP

Powtoki wytwarzane w procesach fizycznego osadzarigey gazowej (PVD) majcoraz
wigksze znaczenie w nowoczesnychegech przemystu. Ich wysoka jad@@ wilasnaci
wytrzymataciowe oraz meliwos¢ precyzyjnego sterowania skladem chemicznym pozwala
na zwkkszenie zywotnasci pokrywanych komponentéw, a tek uzyskiwanie nowych
wiasndci. Dlatego te konieczne jest wykorzystywaniezrtorodnych technik pozwakgjych
na kontrot i charakteryzowanie opracowanych powitok.
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Od powlok wytwarzanych z zayciem technik fizycznego osadzania z fazy gazowej
wymagane $ odpowiednie wiasnei dekoracyjne, eksploatacyjne, antykorozyjne, optye
i elektryczne. W diej mierze uzyskanie powgzych cech zaky od kombinacji materiatow
osadzanych oraz od parametrow i rodzajoéw daneptiicRVD.

Wigksza¢ powtok wytwarzanych w procesie PVD charakteryaigestruktug krystaliczm,.
Charakterystyczne prawidtowe uknie atomow powtoki pozwala na wykorzystanie tekhni
badawczych opartych na analizie zjawiska dyfrakmjomieniowania rentgenowskiego.
Stosowanie nowoczesnych dyfraktometréw rentgenashiskiykorzystugcych techniki oparte
na zjawisku dyfrakcji umdiwia relatywnie szybki i dokladny pomiar parametrdecy-
dujacych o trwatdci i jakosci wytwarzanych powtok. Podczas badantgenowskich powiok
wyznaczane g wielkosci ziaren oraz wart@i napezen wewrgtrznych. Pomiar wielkéri
ziaren pozwala na scharakteryzowanie struktury pkiwvla co z tymi idzie okidenie jej
wiasnaci wytrzymatagciowych. Wartd¢ i rodzaj napgzen wewrgtrznych umaliwia ocerg
przyczepnéci powtoki oraz okrélenie jej trwaldci. Jedm z wazniejszych zalet bada
rentgenowskich jest ich nieinwazyjny charakter. dRropoddane badaniom nie ulegaj
zniszczeniu ani tenie zmienia sig ich wiasndci.

2. RENTGENOWSKIE METODY BADA N

Jednn z podstawowych technik badawczych materiatow pgdtalicznych jest metoda
pomiarowa z ogniskowaniem Bragga-Brentano. Metaalacharakteryzuje sigeometra
z ustalol odlegitacia preparatu od detektora oraz zmiennym ogniskowamarokegu [1].
Oznacza to,ze zrodto promieniowania oraz detekton simieszczone na odgu WoKO}
badanego preparatu [2,3]. W czasie badagigp&dania wjzki pierwotnej jest rowny &owi
migdzy wiazka dyfrakcyjra a powierzchni badanej probki, zwrzane to jest z ruchem
detektora izrodta w zakresi®+2 6 (rys. 1) [2,4]. W badaniach znaczenie ma w&riata
odbicia 6. Zwickszenie jego wartei, powoduje wzrost gbokasci wnikania promieni
rentgenowskich. Zalmos¢ ta sprawiaze badanie bardzo cienkich warstw przyyith katach
obicia® jest bardzo utrudnione [4,5].
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Rysunek 1. Geometria z ogniskowaniem Bragga-Brenf2h
Figure 1. The geometry of focusing Bragg-Brentdyaséd on [2]
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W metodzie pomiarowej z ogniskowaniem promieni wgdBragga-Brentano refleks
dyfrakcyjny otrzymywany jest tylko od ptaszczyzntole s ustawione rownolegte do
powierzchni probki [4].

Do bada bardzo cienkich warstw wykorzystujeg diechnile dyfrakcji promieni rentge-
nowskich pod statymdtem padania (SKP). Jest to zmodyfikowana metodgniskowaniem
Bragga-Brentano [5]. Dyfrakcja w technice SKP zatdiodla ptaszczyzn {hkl}, ktore
ustawione g pod lkatem Bragga. Pomiar ptaszczyzn jestaivay w kierunkach okréonych
katami ¢ i v i nie wymaga zmiany nachylenia probki w czasietikitu. Wiazka pierwotna
promieniowania rentgenowskiego pada pod statgterk na powierzchri materiatu dla
wszystkich refleksow dyfrakcyjnych [4]. Podstawpwechy charakterystyczndla techniki
SKP jest maty kt padania wizki promieniowania rentgenowskiego, ktéry pozwala n
badanie napfen lub wielkasci krystalitdw na gibokasciach pontej powierzchni prébki,
ktOre nie g uzyskiwane przez metea ogniskowaniem Bragga-Brentano [6].

Technika statego gta padania pozwala na badanie cienkich warstw. gjsuenie kta
padania wizki powoduje zw¢kszenie powierzchni padaniaazki, a co z tym idzie, istnieje
mozliwos¢ badania wikszej obgtosci warstwy [4].

Wyniki pomiarow metod Bragga-Brentano oraz techai&tatego kta padaniasgprzedsta-
wione w postaci obrazu dyfrakcyjnego — dyfraktoguadest to wykres zaleosci natzenia
wiazki ugictej od kata 2, na ktdorym widoczneadinie dyfrakcyjne pochodce od ptaszczyzn
spetniajcych rownanie Bragga. W celu uzyskania informaajit@mat struktury wewirznej
badanego materiatu, nalena podstawie dyfraktogramu wyznaézpotazenia ktowe i inten-
sywnaci poszczegolnych pikéw. Obliczone zalesci podstawia s do rOwnania Bragga
(1), w wyniku czego otrzymuje sbdlegtaci migdzyptaszczyznowe charakterystyczne tylko
dla danej fazy. Dzki porownaniu wartéci odlegtadci migdzyptaszczyznowych z kartotekami
ASTM czy JCPDS, mmna dokfadnie zidentyfikowadany materiat [7,8].

n\ :Zdthirﬂ . (1)

gdzie:
n — rad ugkcia,
A — dtuga¢ fali promieniowania rentgenowskiego, nm;
dh — odlegi@é miedzyptaszczyznowa, A;
0 — kat Bragga.

2.1. Pomiar wielkgci ziarna w warstwach

W badaniach rentgenograficznych zawero pewmn zaleznos¢, przejawiagca Sig tym,
ze wielkas¢ ziaren badanego materiatu ma wplyw na charakteragzenie reflekséw
dyfrakcyjnych. W przypadku ziaren wypujacych w powtokach, gdziérednia ich wielkéé
wynosi mniej nk 0,1 um, refleksy dyfrakcyjne majcharakter eigty. Wraz ze zmniejszeniem
wielkosci ziaren, refleksy dyfrakcyjne uleggposzerzeniu — zwksza s¢ szerokéé¢, natomiast
zmniejsza & wysokaé maksymalna [4]. To charakterystyczne zjawisko wylgetywane
jest do pomiaru wielkai ziaren. Wielké¢ krystalitbw wyznaczana jest w oparciu o metody
analizupce profil linii dyfrakcyjnej. Wyr@nia st nastpujace rodzaje pomiaru wielkoi
krystalitow [9]:

* metoda Scherrera,
* metoda Halla.
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Metoda Scherrera
Technika pomiaru tej metody wykorzystuje wzor Sober:

KA
Lcosh,,,

(2)

gdzie:
B — szerokéc refleksu zalena od wielkdci krystalitow, rad;
K — stata Scherrera;
A — dtuga¢ fali promieniowania rentgenowskiego, nm;
L — sredni wymiar krystalitow w kierunku prostopadtym glaszczyzn, nm;
Onk — kat Bragga.

Na podstawie wjiej przedstawionego wzoru (2) wiove jest wyznaczenieredniej
wielkosci krystalitow. Analizugc wzér Scherrera nina zauway¢, ze zmniejszenie rozmiaru
ziaren powoduje poszerzenie refleksow [10]. Jedmalszeroké&t reflekséw dyfrakcyjnych
wplywaja rowniez takie parametry jak znieksztatcenia sieciowe aramniki aparaturowe.
Zwigkszenie poprawrkgi pomiaru wielk@ci krystalitbw mana uzyské przy stosowaniu
metod powodujcych wyeliminowanie wptywu czynnikéw aparaturowyola poszerzenie
refleksu potéwkowego, np. metoda wykorzysta problk wzorcows z refleksami niewyka-
Zujacymi poszerzenia zwianego z wielkécia krystalitbw oraz znieksztatlceniami sieciowymi.
W celu wyznaczenia szeraoda refleksu z uwzgidnieniem czynnikow aparaturowych stosuje
sie nastpujace rownania [9+11]:

B= BeksperymentaInE‘ BWzorcowe (3)

gdzie:
B — szerokéd refleksu;
Beksperymentaine- Szerokéc refleksow dyfrakcyjnych probki;
Buwzorcowe— Szerokéc reflekséw dyfrakcyjnych wzorca.

W wyniku tego réwnania otrzymujecsszerokdéé¢ refleksu wywotan znieksztatceniami
sieciowymi i wielkdcia krystalitow. Powysze réwnanie (3) stosowane jest, gdy szexdko
refleksu dyfrakcyjnego prébki jest kilkukrotnie ekza od szerokai refleksu dyfrakcyjnego
wzorca. W przypadku, gdy obie waito 3 podobne, uwzghbniany jest ksztatt refleksu,
opisywany splotem funkcji Gausa i Lorentza. W wynikgo, wzér na szerokorefleksu ma
post& [10+12]:

— 2 2
B = J(Hskspgfjmngmlng - HH-‘ZETE‘EWE) B Jﬂsskpgmmsﬂmlﬂg — Byzorca (4)

Wykorzystanie wyej wymienionych rowna pozwala na dokladniejsze wyznaczenie

wielkosci krystalitbw, gdy pomijane § czynniki zwhzane z oddziatywaniem aparatury na
szerokac refleksu [9].

Metoda Halla
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Podstawy metody Halla jest stwierdzenige na szeroki refleksow dyfrakcyjnych sktada
sig suma szerokai refleksu zwazana z wptywem znieksztatcenia sieciow@goraz,ze jest
ona zalena od wielkgci krystalitow k. W metodzie Hallasuwzgkdnione znieksztatcenia
sieciowe, ktére wyrzone g wzorem [9]:

_B
4tg0 (5)
gdzie:

€ — warté¢ znieksztatcenia;

B, — szerokeéc refleksu zwazana z wptywem znieksztalterad.

Réwnanie szerokai reflekséw dyfrakcyjnych w metodzie Halla ma @ost

= +
B=B *B, ©
gdzie:

B — szerokéc reflekséw dyfrakcyjnych, rad;

Bk — szerokét refleksu zalena od wielkdci krystalitow, rad;

B, — szerokeéc refleksu zwazana z wptywem znieksztalterad.

Wstawiapc wzér Scherrera (2) oraz wzor na znieksztatcepigmve (5), rownanie Halla ma
posta [9,12]:

B = +45tgo

LcosO 7)
Przeksztatcag (7) otrzymano rownanie o postaci:

beod) - 1, sirg £
KA L KA (8)

Pomiar odpowiednich parametréw uzyskujemizez stworzenie wykresu funkcji liniowej
zalenosci BcoH/KL od 4si. Wielkos¢ krystalitow jest wartécia w punkcie przeecia
funkgciji liniowej z osa y [13].

2.2. Pomiar naprezen wewngtrznych w warstwach

W elementach konstrukcyjnych podczas obrébki cigpbadz mechanicznej, w wyniku
dziatania gradientu temperaturydd sit zewrgtrznych tworzy sj okreslony stan naggzenia.
W przypadku, gdy obgrenie cieplne #dz mechaniczne zostarusungte a stan nagpgenia
nadal wystpuje w materiale, to takie nagenia nazywaneasnapkzeniami wewmgtrznymi
[14+16]. W powiokach wytworzonych za pomogrocesu PVD nagpfenia wewgtrzne
tworza si¢ i rozwijaja podczas procesu osadzania substratow na jpodfviazane jest to ze
zmiamy gradientu temperatury oraz wzrostem wigtli@iaren czy anihilagjwad [17,18].

W badaniach materiatéw, a w szczegdébigpowtok najwieksze znaczenie mgpapezenia
| rodzaju tzw. makronapzenia [15]. W zalénosci od zwrotu napzenia mana rozréni¢
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napezenie sciskapce oraz rozagajce [19]. Due wart@ci napezen wewretrznych rozci-
gajacych powoduj propagag peknig¢ w poprzek powtok. W przypadku napen sciskapcych
0 wysokich wartéciach nasfpuja procesy wybrzuszenia i delaminacji powtoki [17]ai2go
okreslenie charakteru i warfgi napezen pozwala na przewidywanie sktoriao powtoki na
pekanie, tworzenie rozwarstwieczy koniecznéci przeprowadzenia obrobki cieplnej w celu
redukcji napgzen powstatych w czasie procesu wytwarzania powtok [6]

Badania rentgenowskie naledo grupy bada nieniszcacych pozwalacych na pomiar
napezen wewretrznych wszystkich rodzajéw. W ich ramach ima wyré&ni¢ metody sify
i g-sirfy. Pomiar napizef w obu metodach dyfrakcyjnych opierg sia pomiarze odksztal-
cenia sieci. W wyniku odksztatcenia sieci krystatie] nastpuje zmiana odlegkei migdzy-
ptaszczyznowej. W obrazie dyfrakcyjnym wymtija jako przesuricie refleksu dyfrakcyjnego
do wyzszego lub niszego kta. Wart@¢ odksztatcenia sieci krystalicznej mierzona jegirpez
poréwnanie odlegkxi miedzyptaszczyznowej, ktéra jest pozbawiona wptywu saditcenia
z odlegtécia miedzyptaszczyznowzdeformowan przez odksztatcenie [20+22]:

(9)

gdzie:
d,, — odlegtd¢ migdzyptaszczyznowa materiatu w stanie odksztatconym;
do — odlegt@¢ miedzyptaszczyznowa materiatu w stanie gdpnym.

Pomiar napgzen wewretrznych metod sinfy

Metoda sify wykorzystuje symetryczndyfrakcg Bragga-Brentano. Dokonanie pomiaru
wiaze Sk dobraniem odpowiedniego nachylenia wektora dyfrakdkaty v w ptaszczynie
prostopadtej do ptaszczyzny dyfrakcji przgyaiu goniometru typuy [5,23]. W tej metodzie
odksztatcenie sieci krystaliczngj, mierzone jest w kierunku wyznaczonym przagykp i v,
ktOre wyznaczaj potazenie ptaszczyzny ugingjej wiazke promieniowania rentgenowskiego
[16,24]. Uwzgkdniajac zalenosci odksztatcenia sieci z nageniami gtdbwnymi réwnanie
metody sify przyjmuje posté

d,, —d, 1+v . v o
Ergy = Wdo = E (Gw_as)smzl//_E 0'1+0'2__3

Y (10)
gdzie:

E — modut Younga, GPa;

v — wspotczynnik Poissona;

o1, 02 63 — hapezenia gtowne, GPa,;

6, = 01 C0S+ o3 Sirfe — skladowa nageenia w ptaszczinie probki.

Dla ptaskiego stanu nagien réwnanie metody sfy przyjmuje posta[16,24]:

d ' do 1+v ) Vv
&y = ‘P‘I’do = E o sin’y E(Gl+62)

(11)
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Zmodyfikowanie rownania (11) poprzez wprowadzerd&sztatcenia sieci wyznaczonego
przy prostopadtym padaniu promieni na prélk,-q0, pozwala na uproszczenie obliaze
Wéwczas réwnanie metody inprzyjmuje posta[21,24]:

d

o -

Oy dDw =00 E

dO (1+ V)Sin2\|l (12)

gdzie:
d,, — odlegtd¢ migdzyptaszczyznowa materiatu w stanie odksztatconym;
dyy=00 — Odlegtd¢ migdzyptaszczyznowa materiatu w stanie odksztatcongmnezona
w kierunku prostopadtym do powierzchni badanej giob
do — odlegté¢ miedzyptaszczyznowa materiatu w stanie gdpnym.

W celu unikngcia stosowania ptytki wzorcowej wastod, zamieniana jest z,gkgo kosztem
niewielkiego bédu, wobec tego rownanie na naiamie wewrtrzne przyjmuje postq21,24]:

_ dDu/ d[u/=90 E
O-D_ d (l+ ) -2
=90 vsinty

(13)

Pomiar napgzen wewretrznych metod g-sirfy

Metoda g-siﬁq; jest bezwzorcow nieniszczca techniky bada napezen wewretrznych,
opar, na geometrii stategoata padania (rys. 2). Pozwala na pomiar aagr bardzo
cienkich powtok, gd¥ promieniowanie wnika na mnieggigbokas¢ w stosunku do innych
metod [24]. W trakcie badania wykorzystywanych jewle linii dyfrakcyjnych pochodgych
od wielu rodzin ptaszczyzn sieciowych [22,25].Zda linia dyfrakcyjna jest definiowana
przez kit vy, ktory jest zaleny od refleksow dyfrakcyjnych oraz waéth statego kta padania
a Wiazki promieniowania rentgenowskiego.

\&3

Rysunek 2. Geometria metody g-sir6]
Figure 2. The geometry method g-sinased on [6])

Wybér odpowiedniego dta ¢ jest uzaleniony od ksztattu i symetrii przedmiotu oraz
kierunkow napgzen wewretrznych [25].
Réwnanie dla ptaskiego stanu nafen w metodzie g-sify ma posta [5]:
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1+ _ . . 4
€y = EV(Gll + 612)+?V(0110052D +0,,Sin°[+ clzsanJ)smzqf = E; i
0 (14)
gdzie:
a,y — parametr sieci krystalicznej zmierzonej w kierunkach wyznaczopsgsz lgty
@iy

& — parametr sieci krystalicznej.

Wykorzystanie metody g-s?lm w badaniach strukturalnych pozwala na szybkie i prgogz
okreslenie napezen wewrgtrznych cienkich powlok wytworzonych przyzyciu procesu
PVD.

3. FIZYCZNE OSADZANIE Z FAZY GAZOWEJ PVD

Fizyczne osadzanie z fazy gazowej jest to ogdlna nazwa techneidgiarzania cienkich
warstw na powierzchni materiatdbw. Powtoki powstaj wyniku nanoszenia atoméw, jonéw
lub czsteczek okrdonego materiatu podczas odparowania, sublimacji lub rozpylarate-M
rialami stosowanymi jako substraty €£zyste metale, natomiast isfoprocesu jest ich
przemiana w postagazow bez uycia reakcji chemicznych. Caty proces przebiega wird
rzedu 10°+10 Pa [26+30].

Proces osadzania cienkich warstw opiera rea nasipujacych podstawowych etapach
[31,32]:

* wytworzenie fazy gazowej z materiatgdacego podstawowym sktadnikiem powioki.
Proces ten zachodzi podczas odparowania, sublimacji i rozpylgmiézmi;

e transport cgsteczek, jonéw i atomow poprzez ¢agazowa ze zrédta do powierzchni
osadzanej;

* kondensacja materiatu osadzanego na powierzchnizmdiisadzane ggteczki materiatu
tworza coraz grubszwarstwe materiatu osadzanego w wyniku zarodkowania i dyfuzji.
W stosunku do procesow CVD, wgj wymienione etapy magby¢ niezalenie kontro-

lowane i w zwiazku z tym pozwalaj na wiksz elastyczné¢ w procesie ksztattowania

struktury, wiasnéci czy szybkéci osadzania [32].

W procesie PVD oprécz par metali wykorzystuje gazy reaktywne, stanoyde
dodatkowe substraty pozwaleg na wytwarzanie powtok o innym skiadzie chemicznym
I wlasnaciach mechanicznych. Osadzanie par metalizenby prowadzone na podia
zimnym lub podgrzanym od temperatury 200°C do 500°C. Z rago, ze pohkczenie
warstwa-podiee ma charakter adhezyjny, stosuje Kizne techniki zwikszapce czystéc
I jakos¢ powierzchni przed osadzaniem, m.in. czyszczenie mechaniczne, chentizgn
jonowe. Podniesienie temperatury pogtazwhzane jest z umidiwieniem przereagowania
chemicznych substratéw wspomagaich proces naktadania powtok [26,28,30].

Charakterystyczncechy proces6w PVD jest doktadne kontrolowanie sktadu chemicznego
uzyskiwanych powtok. Powoduje t@e maliwe jest dowolne ksztaltowanie wiasito
mechanicznych i fizykochemicznych powlol§rednia grubé: powlok osadzanych na
materiatach wynosi od 0,1 nm do kilkmm [27,32].

Powtoki PVD mana podziek ze wzgédu na ich budow[25,29]:

» proste, g to powtoki, ktére zawierajjeden materiat np. Al, Cu, Ag;
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» zlozone, g to powloki wielosktadnikowe, ktore zawiegajiecej niz jeden materiat
np. TiN, TaC, CrN, ZrC.
Mianem powiok ztaonych okréla sk grupe pieciu rodzajow powitok, réniacych se

znacznie budowstrukturalm. W zwiazku z tym powitoki ziaone mana podziek na [26,30]:

» stopowe — stanowi struktue jednorodm, w ktorej podsié jednego pierwiastka jest
czesciowo wypetniona drugim,

» wielofazowe — zawierajmieszanin dwoch lub wecej rozdzielnych faz,

* kompozytowe — charakteryzugic struktup niejednorodn, stanowa mieszaniQ przynaj-
mniej dwoch faz np. TiC/AD;,

» wielowarstwowe — zbudowane g wielu na przemian ukonych warstw réniacych s¢
sktadem chemicznym i wiasgmami fizykochemicznymi lub mechanicznymi,

e gradientowe — zbudowane $ak jak powtoki wielowarstwowe, jednak prgegp medzy
poszczegblnymi powtokami o danym skladzie ma charakter ptynny.
Techniki PVD mana podziekk ze wzgédu na sposob osadzania materialu na padto

na [26,30]:

* naparowanie,

e rozpylanie,

» implantowanie jonéw.

3.1. Naparowanie

Proces naparowania odbywa 8 komorze préniowej pod dziataniem niskiegosaienia
(ponizej 10° Pa) [34]. W komorze pediowej umieszczoneaszrodio odparowania i uchwyt
przedmiotu nanoszoneg@drédio odparowania znajdujegshaprzeciw powierzchni podta.
Materiat, ktéry jest osadzany nagrzewany zostaje do temperatwyz@ppunktu wrzenia
w zrodle odparowania, co powoduje emisitoméw i casteczek [26,33]. Do odparowania
materiatlu osadzanego wykorzystuje siagrzewanie: rezystancyjne, indukcyjne, tukowe,
wiazka elektronéw lub laserowe [26]. Po agnieciu odpowiedniej temperatury atomy
| czasteczki fazy gazowej materiatu osadzanego przemieszsizay linii prostej do powierz-
chni podiaa, gdzie osiadag tworz warstwe [33].

Z racji tego,ze w niskim cénieniu srednia swobodna droga atoméw jest mniejsza ni
odlegta¢ miedzy zrédtem a podigem, zabezpiecza to przed wzajenkolizja osadzanych
atoméw i casteczek. Z drugiej strony zmniejszenie odlégigpowoduje nierébwnomierne
tworzenie s warstwy. W celu wyeliminowania tej wady stosuje rsichomy uchwyt podta
lub wiele zrédet odparowania materiatu, czy umieszczéandelta oraz podiza na powierzchni
sfery [33,34].

Jednym z rodzajow naparowania jest metoda katodowego odparowé&isen telektry-
cznym. W tej technice materiat osadzany uformowany jest w formieretsktW wyniku
dziatania tuku elektrycznego o wysokim gagniu i niskim napjciu nas¢puje miejscowe
topienie elektrody i powstanie silnie zjonizowanych par materittre osadzaj sic ha
powierzchni podiea. Cecl charakterystyczn tej metody jest mdiwos¢ wykorzystania
wielu katod w jednym urglzenia oraz stosowanie gazéw reaktywnych [30,33].
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3.2. Rozpylanie

Proces rozpylania przeprowadzany jest pod dziataniem niski@geraa i tak jak w przy-
padku naparowania odbywaesikomorze praniowej wypetnionej gazem obgnym,
najczsciej argonem [33]. Rozpylanie opieras sia zjawisku wybijania atoméw materiatu
litego, w wyniku bombardowania celu za porma@zastek energetycznych np. jonéw i atomow
przyspieszonych w plazmie [33]. W procesie PVD w celu preggainia jondw gazu
obojgtnego wykorzystuje gidziata jonowe lub niskogmieniowg plazne. Materiaty wykorzy-
stywane do nanoszenia warstw m#&jrme tarczy, z ktorej wybijaneasatomy i casteczki.
Warstwy tworz sic w wyniku osadzania wybitych atoméw na powierzchni paalto
Przyktadem tej techniki PVD jest rozpylanie magnetronowe [26,34]

3.3. Implantacja jonéw

W procesie implantacji jonéw, podie oraz osadzana warstwa poddawaneagtemu lub
okresowemu bombardowaniu przez zjonizowane wysokoenergetyczsidi qzony, atomy
I czasteczki) [33,34]. Bombardowanie pozwala na kowrtriomodyfikack wiasndci, gdyz
umazliwia wprowadzanie pierwiastkdw w warstypowierzchniowy poditaza [26,33]. Materiat
osadzany w tej metodzie jest odparowywany podobnie jak w metodparowania [30,34].

Wysokoenergetyczne gztki wzywane do bombardowaniaa zazwyczaj jonami gazu
obogtnego lub reaktywnego, w niektorych przypadkach nawet jonamériatat warstwy.
Proces implantacji jonéw przeprowadzony jestradowisku plazmy, w ktorej jony otrzymy-
wane § z plazmy lub wsrodowisku préni, gdzie jony g formowane w oddzielnym dziale
jonowym. Powioki wytworzone za pomgdmplantacji jondw charakteryzajsic mah
grubdicia, wysola wytrzymatdccia i twardacia [26,33].

4. PRACA WELASNA
4.1. Materiat do badaa

Badania wykonano na prébkach ze stali edziowej do pracy na gaco X40CrMoV5-1
o sktadzie chemicznym podanym w tablicy 1, pokrytychrecpsie PVD twardymi powtokami
AITICrN, CrAISiN oraz TiAISIN. W celu zapewnienia odweedniej jakdci powierzchni

probki ze stali poddano szlifowaniu mechanicznemu oraz polerog#u0,03 um).

Tablica 1. Sktad chemiczny stali austenitycznej X40CrMoV5-1
Table 1. Chemical composition of tool steel forwotking X40CrMoV5-1

Skiad chemiczny
. Wartas¢, %

Skiadniki Nin, e
Wegiel 0,35 0,42
Mangan 0,25 0,50
Krzem 0,80 1,20
Chrom 4,80 5,50
Wanad 0,85 1,15

Molibden 1,20 15
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Proces nanoszenia powiok realizowano wadreniu opartym na metodzie katodowego
odparowania tukiem elektrycznym (an@athodic Arc Evaporatior- CAE). Do nanoszenia
powitok uzyto tarcz zawieragcych czyste metale (Ti, Cr) oraz stop AlISi (88:12 % wag.) i AlTi
(50:50 % at.).

4.2. Metodyka bada

Rentgenowska analiza fazowa jakiowa

Analize sktadu fazowego badanych powtok dokonano methdrakciji rentgenowskiej na
aparacie rentgenowskim X Pert Pro firmy Panalytical w ukfadzie gatigoenym stosap
filtrowane promieniowanie lampy kobaltowej przy nggu 40 kV i padzie zarzenia 30 mA.
Pomiarow dokonano w zakresigttwym od 35° do 110°. Pratp krok 0,05° oraz czas
zliczania impulséw 10 sekund. Ze wedl na naktadanie girefleksow materiatu podia
i powtoki oraz ich intensywni@, utrudniajca analiz otrzymanych wynikéw, w celu uzyskania
doktadniejszej informacji z warstwy wierzchniej analizowanych mateviat@stosowano
technike dyfrakcji pod staltym &tem padania (SKP) pierwotnej agki rentgenowskiej
z wykorzystaniem kolimatora waki rownolegtej przed detektorem proporcjonalnym. dRei
mozliwosci rejestracji dyfraktogramu przy niskichatech padania wiki na powierzchni
probki, istnieje meliwos¢ otrzymywania dyfraktograméw od cienkich warstw w wyniku
zwigkszenia objtosci materialu biogcego udziat w dyfrakcji. Dyfraktogramy badanych
powtok otrzymano przydcie padania wizki pierwotnej wynoszcym 2°. Odlegtéci migdzy-
ptaszczyznowe zarejestrowanych reflekséw obliczono w oparciu o [Beagyga:

N
" 2sin® (15)
gdzie:
n — rzd ugkcia,

A — dluga¢ fali promieniowania rentgenowskiego,
d — odlegté¢ miedzyptaszczyznowa,
© — kat migdzy wiazka promieni pierwotnych, a ptaszczyzkrysztatu.

Identyfikacji faz dokonano na podstawie kart ASTM.

Pomiar wielkdci krystalitéw
Pomiar wielkdci krystalitow maliwy jest dziki zaleznosci struktury linii dyfrakcyjnej od
wielkosci krystalitow preparatu. Podstawlo wyznaczania wiellk&gi krystalitow jest wzér:

KA

Lo = Bcos) (16)
gdzie:
L — srednia wielk@¢ krystalitu w kierunku prostopaditym do ptaszczyzny odbgey,
nm;

A — dtuga¢ fali promieniowana pad@ego na preparat, nm;
K — stata Scherrera;

B — szeroké&¢ potowkowa, rad;

0 — kat odbicia, °.



38 J. Myszkowski, A. Paradecka, K. Lukaszkowicz

Dtugos¢ fali promieniowania padagego na preparat zalea jest od doboru anody lampy,
ktre kedzie przez ni emitowane oraz warunkéw napiowo prdowych jakie zostanuzyte.
Nieodpowiedni dobér diugai fali promieniowania mze spowodowa zbyt due zagsz-
czenie linii i pogorszenie rozdzielcan zastosowanej metodyady tez uzyskanie niewystar-
czapcej ilosci linii. W zaleznosci od struktury badanego materiatu stata Scherkeraaze
przyjmowa& wartasci od 0,8 do 1,1.

Szeroké¢ potdwkows linii B okresla sk jako poszerzenie zwdane tylko z wielkécia
krystalitow. Oznacza ta,e zostata uwzgtiniona poprawka na poszerzenie linii w zalgci
od warunkow eksperymentalnych i znieksztatsgeciowych. Wplyw poszerzenia aparatu-
rowego wyznacza sikorzystajc z probek wzorcowych o odpowiedniozguh krystalitach
i poprawnej budowie krystalicznej. Szersk@otéwkows badanego preparatu otrzymujemy
Ze wzoru:

B= Beksperymentalne‘ Bvvzorcowe (17)

Wielkos¢ krystalitow badanych powtok wyznaczono przayciu programu opracowanego
w Instytucie Materiatéw laynierskich i Biomedycznych Politechnilaskiej w Gliwicach.

Pomiar wielkdci hapezen

Pomiar napgzen wewrgtrznych metodami rentgenowskimi zwgany jest z pomiarem
odlegtcci migdzyptaszczyznowych dla wybranej rodziny ptaszczyzn siecibwiggl) przy
réznych orientacjach prébki wzglem uktadu pomiarowego. Pomiar tych odlégigpozwala
na okrglenie stopnia odksztatagtaszczyzn, ktéreaswprost proporcjonalne do nagen.

Badanie naprzen wewrgtrznych polega na analizie przestoia linii dyfrakcyjnej
materiatu badanego w stosunku do linii wzorca. WyznaczajartG¢ tego przesurcia
mozliwe jest okrélenie napgzen wewrgtrznych badanego materiatu. Nejenia wiasne
okresla sk na podstawie rownania:

_Ed-d,

NW =

gdzie:
U — liczba Poissona;
E — modut Younga, GPa;
d — wartd¢ odlegtaci miedzyptaszczyznowej z nagreniami wewrtrznymi, okrélona na
podstawie dyfraktogramu rentgenowskiego, nm;
do— wartc¢ odlegtaci migdzyptaszczyznowej bez nagpen wewrgtrznych, nm.

Wartas¢ odlegitaei miedzyptaszczyznowed okresla sk na podstawie dyfraktogramu
korzystajc ze wzoru Bragga. Obliczona wattoodlegtgci miedzyptaszczyznowej badanej
probki pozwala na okgeenie rodzaju napgen wystpujacych w badanym materiale.
Naprzenie wewrtrzne rozcigajce materiat wyspuje wtedy, gdy uzyskana wagto
napezenia jest wartécia dodatny, a gdy jest ujemna wygiuja napezenia sciskapce.
Wartcsci napezen wewretrznych badanych powlok wyznaczono przyyciu programu
opracowanego w Instytucie Materiatdwzymierskich i Biomedycznych PolitechniKiaskiej
w Gliwicach.
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4.3. Omoéwienie wynikéw pracy wlasnej

Rentgenowska analiza fazowa jakiowa

Na dyfraktogramie (rys. 3) powitoki AITICrN stwierdzono refleksychodace od fazy
krystalicznej. Wskazuje tag powtoka AITICrN jest substanckrystaliczra. Analiza refleksow
dyfrakcyjnych pozwolita na otrzymanie odlegtd micdzyptaszczyznowych, na podstawie
ktorych stwierdzonoze powtoka sktada siz fazy (Al,Ti,Cr)N.

Na dyfraktogramie (rys. 4) powioki CrAISIN stwierdzono refleksyclpodace od fazy
krystalicznej. Wskazuje tae powtoka CrAISIN jest substandirystaliczry. Analiza reflekséw
dyfrakcyjnych pozwolita na otrzymanie odlegtd miedzyptaszczyznowych, na podstawie
ktorych stwierdzonoze powtoka sktada siz fazy (Cr,Al,Si)N.
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Rysunek 3. Dyfraktogram rentgenowskiej analizy fazowejjeikovej powtoki AITICrN
Figure 3. Diffractogram of qualitative phase arsil/the coating AITICrN
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Rysunek 4. Dyfraktogram rentgenowskiej analizy fazowejjeikove] powtoki CrAISIiN
Figure 4. Diffractogram of qualitative phase arsi/the coating CrAISIiN
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Na dyfraktogramie (rys. 5) powtoki TiAISIN stwierdzono reflekisgchodace od fazy
krystalicznej. Wskazuje tae powtoka TiAISIN jest substanckrystaliczry. Analiza reflekséw
dyfrakcyjnych pozwolita na otrzymanie odleggd miedzyptaszczyznowych, na podstawie
ktorych stwierdzonoze powtoka sktada siz fazy (Ti,Al,Si)N.
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Rysunek 5. Dyfraktogram rentgenowskiej analizy fazowejgeikavej powtoki TIAISIN
Figure 5. Diffractogram of qualitative phase arsily/the coating TiAISIN

Wyniki bada pomiaréw wielkdci krystalitow

W celu zbadania wielkwi krystalitow w powtokach AITiCrN, CrAISiN oraz TiAISIN
zastosowano staiScherrera o wartai 0,9 oraz przyto diugac¢ fali charakterystyczndla
anody kobaltowej — 0,17889 nm.

Na podstawie analizy linii dyfrakcyjnej wyznaczono szegdkootowkows najwigkszych
refleksow dyfrakcyjnych orazak odbicia na podstawie otrzymanych dyfraktograméw bada-
nych powtok. Przy wyznaczaniu szergkbpotowkowej uwzgtdniono czynniki aparaturowe
wykorzystupc zalenos¢ opart 0 prawo Bragga (15). Dla podanych powlok szegékiia
wzorca wynosita 0,23°.

Do okrelenia wielkaci wykorzystano prograrRentgenografia strukturalna algorytmem
opartym o wzér Scherrera oraz dane uzyskane podczas pomiaru.

Wielkos¢ krystalitow obliczono dla najwkszych refleksow dyfrakcyjnych powtok AITICrN
(rys. 6), CrAlISiN (rys. 7) oraz TIiAISIN (rys. 8). Wyniki bbzen wielkosci krystalitow dla
kazdej z powtok przedstawiono w tablicy 2.

Tablica. 2. Zbiorcze zestawienie wynikow pomiaréw wiétidkrystalitow badanych powtok
Table 2. Summary of results measurements of cliyssalhe tested coatings
Powtoka AITiCrN CrAISiN TIAISIN

Wielkos¢ krystalitow 16 nm 29 nm 10 nm
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Wyniki bada napezen wewnetrznych

Do pomiaru wielkéci i charakteru nageen wewretrznych powtok AITICrN, CrAlISiN
oraz TIAISIN wykorzystano programRentgenografia strukturalnapierajpcy swoj algorytm
o réwnanie (16).

B0 Rertoenogrars suwrana w0z T
Otworz D:\XRD\AITICrN..xp 0% Linear /Log | Odswiez wWykres |
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450 it
400 =
40 4'5 50
arl |
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Rysunek 6. Wynik obliczewartasci wielkosci krystalitow dla powtoki AITICrN
Figure 6. The crystallite size for a coating AITKCr
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Rysunek 7. Wynik obliczewartasci wielkosci krystalitow dla powtoki CrAISiN
Figure 7 The crystallite size for a coating CrAISiN
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Rysunek 8. Wynik obliczewartasci wielkosci krystalitow dla powtoki TiAISIN
Figure 8 The crystallite size for a coating TiAISIN
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Powtoka AITiCrN

Dla powtoki AITICrN zastosowano na$lujace parametry wymagane do obliczenia

napkzen wewrgtrznych:

* modut Younga E = 240 GPaq;

* liczba Poissona v = 0,25;

» standardowa dtugo fali dla anody kobaltowe;.

Wykorzystupc najwikszy refleks dyfrakcyjny z dyfraktogramu powtoki AITICrN wyen
czono odlegtét miedzyptaszczyznowd z napezeniami i skorelowano z wadaa odlegtaci
miedzyptaszczyznowej wzorca pozbawionego ra@r do. Wartaici odlegtaci miedzypta-
szczyznowychsnastpujace: d = 4,681-1¢, natomiast gl= 4,622-16°.

Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono wamapkzen wewretrznych (rys. 9),
ktora wynosi -6,16 GPa. Wskazuje #@, napezenia wysg¢pujace w powtoce $napkzeniami
sciskapcymi.

Powtoka CrAISIiN

Dla powtoki CrAISIiN zastosowano napujace parametry wymagane do obliczenia
napkzen wewrgtrznych:
¢ modut Younga E = 170 GPaq;

* liczba Poissona v = 0,23,
« standardowa diugd fali dla anody kobaltowej.
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Rysunek 9. Wart@ napezen wewretrznych dla powtoki AITiCrN
Figure 9.The value of internal stress for a coating AITICrN
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Wykorzystupc najwikszy refleks dyfrakcyjny z dyfraktogramu powtoki CrAISiN wyzna-
czono odlegtét miedzyptaszczyznowd z napezeniami i skorelowano z walaa odlegtaci
miedzyptaszczyznowej wzorca pozbawionego ra@r do. Wartaici odlegtagci miedzypta-
szczyznowychsnastpujace: d = 1,698-1¢, natomiast gl= 1,691-16°.

Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono wamapezen wewrgtrznych (rys. 10),
ktéra wynosi -1,49 GPa. Wskazuje t@ napezenia wystpujace w powtoce CrAISiN $
napkzeniamisciskapcymi.

Powtoka TiAISIN

Dla powitoki TIAISIN zastosowano naglujace parametry wymagane do obliczenia
napkzen wewrgtrznych:
¢ modut Younga E = 350 GPaq;

* liczba Poissona v = 0,25;
» standardowa dtugo fali dla anody kobaltowe;.

Wykorzystupc najwikszy refleks dyfrakcyjny z dyfraktogramu powtoki TiAISIN vwna-
czono odlegt&¢ migdzyptaszczyznowd z napezeniami i skorelowano z waoia odlegtaci
migdzyptaszczyznowej wzorca pozbawionego nagt do.

Wartcici odlegtdci miedzyptaszczyznowych as nastpujace: d=5,28-18°, natomiast
do=5,249-10°.

Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono wamapgzen wewrgtrznych (rys. 11),
ktora wynosi -4,07 GPa. Wskazuje t@® napezenia wystgpujace w powtoce TIAISIN g
napezeniamisciskapcymi.
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Rysunek 10. Wartg napezen wewretrznych dla prébki CrAISiN
Figure 10. The value of internal stress for a cogtCrAISIN
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Rysunek 11. Wartg napezen wewretrznych dla probki TiAISIN
Figure 11.The value of internal stress for a coating TiAISIN

Analizujac powysze przyktady najwksze napgzenie wewgtrzne wyznaczono dla
powtoki AITICrN. W tablicy 3 przedstawiono zestawienie wyihik pomiarOw nagzen
wewrgtrznych badanych powitok.

Tablica 3. Zbiorcze zestawienie wynikow pomiaréw rapt wewretrznych badanych powtok
Table 3. Summary of results measurements of intstresses the tested coatings

Powtoka AITICrN CrAISiN TIiAISIN
Naprezenia -6.16 GPa -1.49 GPa -4.07 GPa
wewrgtrzne

Uzyskane wyniki badawtasnych nie odbiegajod danych literaturowych [35+39].

5. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych baddasnych sformutowano nggtujace wnioski:

* rentgenowska analiza fazowa opieca se na geometrii stategoaka padania pozwolita
na zidentyfikowanie nagpujacych faz: (Al, Ti, Cr)N w powitoce AITICrN, (Cr, Al, Si)N
w CrAISiN i (Ti,Al,Si)N w TiAISIN;

» obecndc¢ reflekséw na dyfraktogramach idej z powtok wskazujeze powtoki posiadaj
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struktue krystaliczr,

e wykorzystanie wzoru Scherrera i danych otrzymanych podczas bademwelpo na
okreslenie nastpujacych wielkaci ziaren dla badanych powtok: 16 nm w przypadku
powtoki AITICrN, 29 nm — CrAISiN i 10 nm — TIAISIN;

» otrzymana wielké¢ krystalitbw wskazuje,ze powtoki & nanokrystaliczne, przez co
cechuj sig wickszymi wiasnéciami wytrzymatgciowymi;

* badanie napren wewrgtrznych powtok AITICrN, CrAISiN i TIiAISIN pozwolito na
wyznaczenie wartmi i rodzaju napgzen. W przypadku badanych powitok wygptija
napezenia wewrtrzne g sciskapce;

* napekzenia wewrtrznesciskapce wynosz dla badanych powitok: -6,16 GPa w przypadku
powtoki AITIiCrN, -1,49 GPa — CrAISiN i -4,07 GPa — TiANsi Obecné¢ tego rodzaju
napezen decyduje o dobrej przyczepimdo powlok do podiea i zwikszonych
wiasndgciach wytrzymatéciowych.
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