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ANOTACE

Hodnoceni plazmaticky vytvarenych dekorativnich
vrstev

Piedlozena diplomova prace pojednava o zpusobech tvorby plazmatickych
dekorativnich vrstev a o0 moznostech jejich hodnoceni.

Cilem této diplomové prace bylo ziskani hodnot slouzicich k dokladovani kvality
vyrabénych povlaku ve firmé TECHNO-COAT Zittau GmbH s ohledem na jejich slozeni,
mikrotvrdost, tloustku, adhezi, barvu a chemickou odolnost.

Teoreticka Cast se zaobira problematikou tvorby plazmatickych tenkych vrstev
V dal§im prubéhu se prace zameéfila na charakteristiku firmy TECHNO-COAT, jejiho
vyrobniho programu a plazmatickych metod, jenz tato firma pouziva.

V praktickeé Casti byla na reprezentativnim souboru dvou skupin vzorki systému

substrat-tenka vrstva proméfena fada vlastnosti.

ANNOTATION

Valuation of plasmatic created decorative coating

The thesis discusses ways of making plasmatic decorative coatings and valuation of
these layers. The goal of the thesis was to get results that confirm quality of coating in
company TECHNO-COAT Zittau GmbH, regarding to structure, micro-hardness,
thickness, adhesion and chemical resistance of coating.

Theoretic part of thesis analyses problems of production the plasmatic decorative
coatings. Then the work was aimed to characterization of TECHNO-COAT, production
plan of company and plasmatic method that this company uses.

Practical part of this thesis contains characteristics quality measurement of two

representative groups of specimens.
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1. Uvod

Povrchy materiali podléhaji v souasnosti mnohotvarnosti naroku a pozadavku, jenz
jsou na né kladeny. Skute¢nost, ze pomoci vhodnych ochrannych tenkych vrstev a povlaki se
mohou zna¢né zlepsit mechanické, fyzikalni i dekorativni vlastnosti pevnych latek vedia
k vyvoji a vytvofeni k tomu pfislusného védecko-technicko-technologického potencialu.
Z divodu toho dochazi v poslednich letech k velkému rozvoji novych fyzikalnich technologii,
zeyména technologii plazmatického vytvaieni tenkych vrstev a povlaki. Pravé plazma nam
dokazala otevfit nové dimenze vlastnosti povlakii. Doménou této metody je vytvofeni novych
piesné definovanych Zzadanych tenkych vrstev a povlakl, nej¢astéji ochrannych tvrdych
otéruvzdornych, zabranujicich pfipadnému poskozeni materialGi pouzivanych nejen ve
strojirenstvi ale 1 v leteckém, automobilovém, chemickém, textilnim a kosmickém pramyslu.
Zasadnim zpusobem se tato technologie zaslouzila o rozvoj v oblasti mikroelektroniky, laseru,
optiky, polovodi¢l a supravodi¢u i vakuove techniky (viz. tabulka 1) Znaéného vyznamu se
této technologie dostava 1 v medicinské oblasti. Tato technologie ma velky pfinos i z hlediska
ekologickeho-t). malého zatéZovani Zivotniho prostiedi v porovnani s klasickymi metodami
tepelného zpracovani a moznosti povlakovani bézné dostupnych materiali s ohledem na

zvyseni jejich uzitnych vlastnosti a tim dosazeni uspor nékterych deficitnich matenala

Tato diplomova prace ma poodhalit zpisob tvorby plazmaticky vytvafenych tenkych
dekorativnich povlaki ve firmé¢ TECHNO-COAT Zittau GmbH, jejich hodnoceni a kontrolu
Tyto poznatky by mély prispét ke zvySeni kvality vyrabénych povlakii a stim spojené

spokojenosti zakaznika.



2. ReSersni ¢ast

2.1.  Naroky na povrchy kovu

Na vlastnosti pouzivanych materialii jsou v soucasnosti kladeny neustale vy$si naroky a
pozadavky a to nejen mechanické jako napf. tvrdost, houzevnatost, otéruvzdornost, chemicke
tj. chemicka odolnost, korozivzdornost tak i dekorativni jako napi. lesk a barva. Tabulka 2
ukazuje priklady pouziti povlaki v praxi. Mnohotvarnost uvedenych pfikladi podtrhuje

neustale stoupajici vyznam metod povrchovych tprav material(i, predevsim pak plazmatickych.

Tabulkal Vybér pozadavki pro povlakované stavebni prvky a vyrobky [2]

Pozadavky Priklad pouziti Pouzity povlak Uginek vrstvy
minimalizace opotrebeni

obrobek
nastroj
Komplexni procesy opotiebeni: Obrabéci nastroje TiCN Snizeni miry
adheze-,abraze-, unavové opotiebeni a zvySeni
opotiebeni, fyzikalné-chemicke feznych rychlosti
opotiebeni pii obrabéni

minimalizace treni

F.

n
v
F _N’
-
Tteni v dusledku relativniho Kluzne lozisko MoS, SniZeni tfeni a s tim
pohybu pevnych styénych spojené snizeni
dotykovych ploch opotiebeni a zvySeni

Zivotnosti




Tabulkal (pokracovani)

Pozadavky Ptiklad pouziti Pouzity povlak Uginek vrstvy

korozni

O

Vytvareni oxidickych vrstev Holici ¢epele CrC SniZeni korozni
rychlosti materialu
a s tim spojené
zvys$eni doby pouZiti

dekorativni

Povrchy materiali hodnoti Obroucky hodinek TiN Esteticky efekt
¢lovek dle estetickeho spojeny s enormnimi
hlediska usporami zlata
mechanické
Fit)
\
i
1]
rry
Vnéjsi periodicke Dily reproduktori C Zlepseni oscilaéniho
zatézovani vyvolava chovani materialu a
chvéni materialu s tim spojené

zvukové reprodukce

biomedicinské

| Lidska tkan

Reakce lidskych tkani na Implantaty TiO, Zlep3eni

vlastnosti zakladniho phizpusobivosti

materialu implantati v lidském
téle




Tabulka 1 (pokracovani)

Pozadavky Priklad pouziti Pouzity povlak Uéinek vrstvy
optické

Dopadajici Odrazeny

paprsek paprsek

mezi riznymi materialy

Reflexe svétla pii prechodu  Okenni sklo TiO, Zlepseni
mezi medii propustnosti svétla
Sfotosensitivni
Dopadajici
fotony
BN,
o Elektr. 5
napéti
Pfeména fotoenergie na Solarni bunky Si Spojeni dostate¢né
elektrickou fotosensitivity
s levnou vyrobou
atomarni
Atomémi Atomy,
¢astice Molekuly
-
po s
Atomarni Castice narazeji Casti jaderného Ti B, SniZeni rozprasovani
a rozprasuji zakladni reaktoru materialu a tim
material zvyseni jeho
Zivotnosti
adhezivni
Potraviny
V dusledku fyzikalneé- Panev PTFE Zabranéni philnuti
chemickych procesu substratu k
vznikaji pevna spojeni potravinam




Tabulka 1 (pokraovani)

Pozadavek Priklad pouziti Pouzity povlak Uginek vrstvy

magnetické

Cteci hlava

Magneticky poviak

Pienos informaci mezi Nosi& informaci pro ~ Cisté kovy Magnetické ukladani

magnetickou pameéti a vypocetni techniku informaci

pocitacem

elektricky

1 l % Kontaktni st

Pres povrchy téles 2 Konektory pro Ag Zarucuji dobry

materiali prochazi proud mikroelektroniku kontakt (pfi uspofe
uslechtilych
materiala)

2.2. Metody tvorby povlaku na materialech

Pocet zpusobu vytvareni funkénich povlaki a jejich primyslové vyuziti v soucasnosti
neustale roste. ZlepSeni povrchovych vlastnosti pfi zachovani pevnostnich 1 jinych
charakteristik jadra zakladniho materialu (substratu) vedlo k rozvoji mnoha technologii, jenz
jsou znazornény v tabulce [2]. Mezi nejvice rozsifené zpusoby vytvareni povlaku patii metody

CVD (Chemical Vapour Deposition) a PVD (Physical Vapour Deposition)

2.2.1 CVD metoda povlakovini [8], [1]

CVD metoda povlakovani rozSifuje moznost vytvafeni povlaku i ze slouenin Proces
povlakovani je zalozen na reakci plynnych chemickych sloutenin v bezprostfedni blizkosti
povrchu materialu a na nasledném uloZeni produktli reakce na tomto povrchu Zakladnim
pozadavkem pfitom je, aby vychozi plyny obsahovaly stabilni ale pfitom prchavou sloudeninu,
ktera se v disledku pfivedeni energie (ohfevem, plazmovym obloukem, laserem) chemicky
rozklada. Produkty jejiho rozkladu jsou pak ukladany na ohfaty povrch povlakovaného
predmétu a piisobi zde jako katalyzator. Aby probéhla pozadovana reakce (vytvofeni vrstvy



povlaku), musi byt v plynech obsaZen i nekovovy reaktivni plyn (napi. N,, NHi, CHa).
Pomérné velkym procentem je v piivadénych plynech zastoupen nosny plyn (napi. Ar, Hy),
ktery dopravuje danou smés plynii k povlakovanému pfedmétu, umoziuje fizeni celého
procesu a vyrazné ovliviiuje rychlost riistu vrstvy povlaku (hraje téz dilezitou roli pfi redukci
oxidii na povrchu substratu a tim umoziuje vznik povlaku s dobrou adhezi k podkladu). Mize
se rovnéZz ucastnit akce tim, Ze brani nezadoucim sekundarnim reakcim plynové naplné a

odstranuje z ni produkty reakce. Mezi hlavni vyhody povlakovani metodou CVD patfi:
- vysoka hustota povlaku - vynikajici adheze k podkladovému materialu
- dobra stechiometrie povlaku - moznost povlakovani predmétu ze viech stran

Nevyhodou metody CVD jsou vysoké reakéni teploty, jenz omezuji vybér materiali pro

povlakovani i na ¢asti zafizeni.

2.2.2 PVD metoda povlakovini [8]

Metody PVD vyuzivaji pii tvorbé povlaki principt fyzikalnich. Princip metody spociva
v tom, ze reakéni kovova slozka je v pevném stavu, narozdil od metody CVD, kdy je ve stavu
plynném. Povlakovaci material se vreakéni nadobé pievadi do plynné faze pomoci
elektronového déla nebo nizkonapétového oblouku, popf. bombardovanim urychlenymi ionty
inertniho plynu. Podminkou je stfedni az vysoké vakuum nebo snizeny tlak ochranne
atmosféry, napf. Ar. Technologiemi vyuzivajicich téchto principi jsou, reaktivmi vakuove
naparovani, reaktivni katodové naprasovani a reaktivni iontové povlakovani. Tyto technologie
umoziuji vytvofeni ruznych otéruvzdornych vrstev zahrnujici prakticky vechny karbidy a
nitridy prechodovych kovii, nékdy v kombinaci s Al nebo Si. Nejuzivanéjsi typy vrstev jsou
TiN, CrN, ZrN. Ve stadiu vyvoje jsou vrstvy na bazi boridu, jejichz Sir§imu uplatnéni brani
pomérné vysoka cena a toxicita vstupnich materiali. Perspektivni cestou daldiho vyvoje jsou
multivrstevné povlaky, které pfi optimalni kombinaci riznych typl vrstev mohou dosahovat u

tvrdosti okolo 5000 HV. Teploty povlakovani jsou podstatné niz8i nez u metody CVD a

dosahuji hodnot v rozmezi 200 az 500 °C. K nevyhodam metod PVD patii relativné slozZity
vakuovy systém a pozadavek pohybovat povlakovanymi pfedméty, aby bylo zarudeno
rovnomérné ukladani povlaku po celém jejim povrchu (tento pozadavek souvisi s tzy. stinovym
efektem, ktery u dané metody zplsobuje, ze na plochach, které nelezi ve sméru pohybu
odpafovanych Castic, se vytvafi nedokonala vrstva povlaku, pfipadné se povlak viibec netvofi).



Tabulka 2 Prehled hlavnich metod pro pfipravu kovovych a keramickych povlaki [1]

Metoda Zpusob Materialy

PVD napafovani kovy a slitiny
naprasovani slou¢eniny
iontove platovani slouceniny

CVD ruzny zdroj pfipravy par slouceniny

elektrolytické vyluCovani katodicke kovy a slitiny
anodicke
oxidace Al, Ta

chemicke vylu¢ovani bezproudové kovy a slitiny
precipitacni Cu, Ni, Cr
chromatovani
fosfatovani ocele

nastiikavani plamenem Zn, Al a slitiny
obloukem kovy a slitiny
plasmou slouceniny
vybuchem cermety

navafovani plamenem ocele a slitiny kovu
obloukem
pod struskou
plasmou
laserem

platovani nalévanim kovy a slitiny
valcovanim Al Cu, Ni a slitiny
vybuchem ocele, Mo, Ti, Ta a dalsi

nanaseni z tavenin ponofenim kovy a slitiny s niz§im bodem
nastiikanim tani

2.2.2.1 Plazmaticky vytvirené povlaky
Stale vétsiho vyznamu se v soucasnosti dostava vyuziti plazmatickych metod
povlakovani materialu, jejichz pocatky se zaCinaji datovat koncem 70 let.

Hlavni znaky plasmového povlakovaciho procesu ve vztahu k ostatnim metodam jsou

- nizke pracovni tlaky - nizka teplota procesu
- vétsi dosazené tvrdosti povlaki - vy33i energie Castic tvoficich povlak
- presné definované chemické slozeni povlaku - vysoka hustota povlaku

- dobra pevnost spojeni mezi povlakem a substratem pfi nizké teploté procesu
- rovnomérny pribéh procesu a s nim spojeny dokonaly rist vrstvy povlaku

Plazmatické metody vytvafeni povlaki vyzaduji az na malé vyjimky chemickou reakci
v oblasti vytvafeni povlaku. Zvladtniho primysloveého vyznamu se dostava predeviim
chemickym reakcim mezi kovem a dusikem, uhlikem, kyslikem nebo borem, kdy vznikaji



nitridy, karbidy, oxidy, boridy a jejich kombinace. Vychozi materialy, jenz se pouZivaji

k vyrobé ochrannych povlakti mohou byt ve formé latky pevné, kapalné nebo plynné. [9]

2.3. Spojeni povlak-zikladni material [2]

Spojeni povlak-zakladni material (substrat) se sklada ze ¢tyf oblasti:
1. Substrat
2. prechodova oblast mezi substratem a povlakem
3. povlak, jenz se muze skladat i z vicero vrstev
4. oblast povrchu povlaku, ktera prichazi do vzajemného styku s okolim

Vsechny ¢tyfi oblasti maji velky vyznam pfii vyvoji a tvorbé spojeni povlak-substrat.
Jako zakladni material jsou v sou¢asnosti pouzivany ocele rychlofezné, legované i nelegovane,
korozivzdorné, slinuté karbidy, sklo, keramika i1 plast. V zavislosti na zakladnim materialu,
parametrech tvorby povlaku (teplota, tlak...) a chemickém slozeni povlaku dochazi k vytvareni
ruznych prechodovych oblasti mezi substratem a poviakem. Tyto prechodoveé zony dalekosahle
urCuji pevnost spojeni mezi substratem a povlakem a maji znaény vliv na morfologii povlaku
Plazmaticky vytvafené povlaky se daji ve vztahu k chemickému stavu spojeni, resp.
vlastnostem, jenz toto spojeni vykazuje rozdélit:

e kovové latky: nitridy, karbidy a boridy kovii 4-6 vedlejsi skupiny periodické soustavy prvku,
napi. TIN, WC, ZrB

e kovalentni latky: boridy, karbidy a nitridy prvka B, Si, Al vEetné diamantu, napi. kubicky
BN, SiC, AIB

e iontové latky: oxidy prvki Al, Ti, Zr a Be, napi. ALLO;, TiO, a ZrO,

Kvalitativni porovnani vybranych vlastnosti tii vy$e uvedenych skupin je v pfiloze 1, pficemz je

jasné, ze kazda z téchto tii skupin vykazuje vyhody i nevyhody v zavislosti na oblasti pouZiti.

Kvalitativni srovnani vlastnosti kovovych latek je taktéz patrné z piilohy 1.

Plazmatické vytvafeni tenkych povlakii nam otevira nové mozZnosti v tvorbé téchto
povlaki. Cilené ovliviiovani procesu tvorby povliaku naskyta moznost docileni novych
pozadovanych vlastnosti na rozdil od povlaki vytvafenych klasickymi zplsoby.

V soudasnosti se pozornost upira pfedeviim na vyzkum a realizaci vicevrstvych
povlakl, pfitemz jednotlivé vrstvy mohou byt viceprvkové. Hlavni doménou jsou vyhodné

kombinace mechanickych vlastnosti, jako je. napi. tvrdost a houzevnatost.



3.Technické a fyzikalni zaklady plazmatického povlakovani

Proces plazmatického vytvafeni dekorativnich povlaki pfedstavuje celou fadu
spoluptisobeni riznych fyzikalnich a chemickych elementarnich procesi. K tvorbé téchto

elementarnich procesti dochazi pii vzniku vyboji v plynu pii velice nizkych tlacich (vakuu).

3.1. Vakuum |[2]

Pod pojmem vakua rozumime stavy v komofe naplnéné plynem pii tlacich mensich nez
je tlak atmosfericky. Oblast rozmezi tlaku vakua je velice Siroka, coz se znaénou mérou odrazi
v rozmanitosti fyzikalnich jevii a technického pouziti. V oblasti povlakovaci techniky hraje
tvorba a méfeni vakua jednu z nejdulezitéjsich roli.

Pfi matematickém popisu fyzikalnich procest ve vakuu vychazime z klasicke kinetickée
teorie plyni. Tato teorie dava do souvislosti vnéj§i (makroskopické) parametry plynu-tlak,
teplotu a objem s elementarnimi probihajicimi pohyby ¢€astic plynu. Z divodu nepatrnych sil ve
ziedénych plynech mezi ¢asticemi plynu (jejich objemem) a rozméry nadoby je mozno tyto sily
zanedbat a muze byt tudiz k popisu uzito rovnice idealniho plynu.

p.V = NkT (1)
p-tlak; V-objem; N-pocet &astic; k-Boltzmannova konstanta k= 1.38.10” JK'; T-teplota plynu

Popsani elementarnich pribéhi pohybu ¢astic plynu se déje za pomoci vypoétu hustoty
Castic, stiedni tepelné rychlosti, po¢tu narazu ¢astic na sténu, objemového poétu narazu &astic

a stiedni volné drahy Castic.

Hustota &asticn »n = , kde N-pocet Castic, V-objem, 2)

73
pfi¢emz pro praktické ucely plati vztah

nit- , kde p-hustota plynu; m,-stfedni hmotnost ¢astic plynu (3)
m

Stiedni tepelna rychlost v Castic plynu idealniho plynu v klidu probiha bezprostiedné
v zavislosti na teploté plynu.

8kT
v=_[—— , kde k-Boltzmannova konstanta k= 1.38.10% JK"'; T-teplota plynu (4)
m

Pocet narazi Castic plynu na sténu v, je proporcionalné umérny tlaku. Udava nam
poclet narazi ¢astic plynu za jednotku Casu na jednotku plochy nadoby plynu.



9, =—=L— kde (5)
2am, k1

p-tlak; m,-stfedni hmotnost Castic plynu; k-Boltzmannova konstanta k= 138,102 K" e
teplota plynu.

Procesy narazii &astic v plynném prostiedi jsou bezprostiedné spjaty s poloméry téchto
Castic. Objemovy podet narazi &astic v, je pfitom podet vzajemnych narazi, které utrpéla
jedna Castice za jednotku ¢asu. Vypodita se jako:
g = 2 anv(r, +r,), kde (6)
n-hustota Castic, v-stiedni tepelna rychlost Castic plynu; 1y r-poloméry narazejicich a
narazenych Castic plynu

Velky prakticky vyznam ma stfedni volna draha ¢astic. Udava nam drahu, kterou
castice plynu absolvuje mezi dvéma narazy.
A= =5 kde (7)

‘/E(rl +r2)2 nTp :

p-tlak; k-Boltzmannova konstanta k= 1.38.10% JK'; T-teplota plynu; r, r,-poloméry

narazejicich a narazenych €astic plynu.
Za pomoci vy$e uvedenych vztahi dochazi ke specifikaci-tj. rozdéleni a charakteristice
vakua. V tabulce 3 je uveden piehled riznych typt vakua. Jestlize se celkova atmosféra sklada

z vicero plyni nebo par, je celkovy tlak roven sumé jednotlivych, potazmo parcialnich tlaku

Tabulka 3 Rozmezi tlaki pouzivanych ve vakuové technice a vnitini parametry pro dusik pfi

pokojove teploté [2]

Typ vakua p [Pa] n[cm™] valem?s'] | v, [em’s’] A [em]
Hrubé 10° 2.10" 3.10% 4.10" 810°
vakuum 10° 2.10" 3.10% 4.10" 810"
Jemné 10" 2.10" 3.10% 410’ 810”
vakuum
Vysoké 10" 2.10" 3.10" 410’ 8
vakuum 10° 2.10" 3.10" 410’° 8.10°
Ultravysoké |< 107 <2.10° <3.10" <410 >8 10*
vakuum

p-tlak; n-hustota &astic, va-podet narazii Castic plynu na sténu; v,-objemovy podet narazi
Castic; A- stiedni volna draha.

Povlakovaci procesy se vyznaCuji jednak pfitomnosti Castic vytvafejicich povlak na
strané jedné tak i procesem modifikovanymi Easticemi na strané druhé. Do prvé skupiny &astic
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patii pfedevsim reaktivni Eastice plynii a par, jenz mohou byt &aste¢né i ionizovany, druhou
skupinu pak tvofi Castice pracovniho plynu. V zavislosti na hustoté procesem modifikovanych
Castic uskuteCiuji Castice tvofici povlak na cesté k substratu narazové procesy, jenz silné
redukuji, pfipadné méni energii a impuls astic par nebo ionti. Ve zvlastnich pfipadech muze
dojit i k chemickeé reakci mezi obéma druhy &astic. Z existence pracovniho plynu vznika uréity
poCet narazii odpovidajiciho plynu na sténu. Toto mize vést ke cilené tvorbé chemického
spojeni béhem ristu povlaku.

Plazmatické metody vytvafeni povlaki tvrdych kovii pracuji pfedevsim v oblastech

jemnéeho a vysokého vakua. [2]

3.1.1 Tvorba vakua

Pii vyrobé vakua v uzavienych nadobach se museji bud’ odstranit Castice plynu
vzniklych z téchto nadob, nebo musi dojit k jejich pevnému spojeni k témto nadobam. V obou
piipadech dochazi k proudéni plynu, ktery ovliviiuje Casovy prubéh procesu ¢erpani. Spojovaci
elementy mezi recipientem a Cerpadlem plsobi jako odpory (pfekazky) proudéni. Reciproky
odpor proudéni je oznaovan za vodici hodnotu, jenz je dana nejen geometrii spojovacich
elementi, ale téz tlakem, respektive volnou stfedni drahou ¢astic proudiciho plynu.
RozliSujeme mezi laminarnim a turbulentnim proudénim, molekularnim proudénim a proudénim
v piechodové oblasti. RozliSovacim kritériem je pomér stiedni drahy proudiciho plynu ku
pruméru spojovaciho elementu. Jestlize je pomér mensi nez 1, dominantni jsou vnitini procesy
tfeni plynu laminarniho nebo turbulentniho charakteru proudéni. Castice pfi tomto naraZeji na
sebe, nikoliv na stény. Pfi poméru vétSim jak 1 dominuji procesy narazu Castic na stény a
proudéni se stava molekularnim. Pfechodova oblast mezi obéma proudénimi se oznacuje jako
viskozné-molekularni proudéni v prechodové oblasti.

Od¢erpani plynu se provadi za pomoci vakuovych vyvéy, které pracuji na riznych
fyzikalnich principech. Vakuové vyvévy jsou charakterizovany dle max. docileného koneéného

tlaku a saciho vykonu (objem nasatého proudiciho plynu za jednotku Casu skrz saci hrdlo
vyvévy) [2].

3.2 Vyboje v plynu |2]

Plynné vyboje jsou deje, pii kterych je elektricky proud prostfednictvim volnych
elektroni a iontl transportovan do plynu nebo pary. Tyto procesy obsahuji celkovou
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mnohotvarnost generace nosiéi nabojli, pohybli téchto nosi¢l v elektrickych polich, jakozto
jejich rekombinaci.

Nejdulezitéjsi a nejefektivnéjsi mechanismus k vyrobé volnych nosiéii nabojii je ionizace
neutralnich Castic za pomoci elastickych narazi urychlenych elektroni. S odkazem na
klasickou mechaniku je k popsani téchto narazi definovan uéinny prifez o; jenz je mozno
experimentalné stanovit. Tento prifez je zavisly na druhu plynu, produktu narazi a energii
narazejicich elektroni. K urychleni elektroni je nutné elektrické pole, jenz se ziskava za
pomoci vnéjsich zdroji napéti. Pii dostatecné sile elektrického pole a koncentraci neutralnich
Castic mohou byti pfi ionizaénich procesech odbrzdéné respektive volné elektrony znovu
ionizovany. Paralelné k tomuto procesu jsou nosi¢e naboju také opét niceny diky narazovym
procesum ¢astic na sténu, jakozto rekombinaci kladnych a zapornych nosi¢t v objemu plynu
Jestlize prevladaji ionizaCni procesy nad procesy narazovymi, potazmo rekombinaénimi,
probiha vyboj samostatné. Jestlize je k udrzeni vyboje nutnych dodate¢nych nosi¢li naboju
piivedenych z vnéjsku, mluvime o nesamostatnych vybojich.

Prubéh nosi¢i naboju plynu se odrazi v proudové napétové charakteristice vyboje
plynu. Zcela zietelné se nechaji znazornit poméry vnitinich parametri-tj. tlaku, elektrického
pole a proudové hustoty. Obr. 1 a 2 ukazuji odpovidajici pribéhy a existen¢ni kritéria pro
ruzné formy vyboje. Piitom se jedna pouze o kvalitativni znazornéni, nebot’ presné hodnoty
vyboje jsou velice silné ovlivnény druhem plynu, materaly elektrod a geometrii prostoru,

v némz dochazi k vyboji. Na obr. 1 a 2 jsou znazornény tii charakter. formy vyboje [2].

Naplef "
-] | y Tlak |}
v Elektr.
mlcn‘lilq
200 'lni pOlC

100

" L

TS T T A w02
o Poudwboie i

Tmavy whoj'  Doutnavy vyboj  * Obloukovy vyboj

Obr. 1 Proudové-napétova charakteristika Obr. 2 Existen¢ni oblasti vyboji

vyboju v plynu v zavislosti na proudové hustoté,

tlaku plynu a intenzité elektr. pole
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Tmavym vybojem jsou oznaovany vyboje plynu vznikajici pfi malych napétich a
proudech. Tyto vyboje nemaji v soucasnych pouzivanych metodach povlakovani prakticky
zadny vyznam. Doutnavé vyboje vznikaji pfi malych tlacich s relativné malou proudovou
hustotou jako samostatné vyboje a maji klesajici napéto-proudovou charakteristiku. Pfi
dostatecné vysokych tlacich a napétich vykazuji doutnavé vyboje stoupajici proudovo-
napétovou charakteristiku. Tento stav je oznalovan jako za anomalni doutnavy vyboj.
Doutnavé vyboje nachazeji Siroké uplatnéni v riznych metodach povlakovani, pfedevsim pak
ve formé anomalnich vyboji. Obloukové vyboje jsou proudové silné samostatné vyboje, pfi
kterych jsou elektrony tepelné emitovany z katody. Obloukové vyboje vykazuji klesajici
proudovo-napétovou charakteristiku. Z divodi vysoké proudové hustoty jsou obloukové
vyboje vhodné piedevsim pro ionizaéné podporované povlakovaci postupy.

I pies znacné rozdily vykazuji rizné formy vyboje ve vztahu k jejich vnitini struktufe
urCité pospolitosti. To plati predevsim pro lokalni prubéhy potenciali, intenzité elektrickeho
pole, prostorového naboje a proudové hustoté. Potencialni narist v blizkosti katody je
oznaCovan jako katodovy ubytek. Je vétSinou vétsi, nez anodovy ubytek na anodé
V katodovém ubytku jsou z katody uvolnéné elektrony na ionizaci urychleny dostateénou
energii. Zaroven ionty pfichazejici z protisméru ziskavaji dostate¢né vysokou rychlost
k vyrazeni elektronu z katody z jejich strany. Katodovy ubytek slouzi timto pro udrzeni vyboje
v ur€ité oblasti drahy vyboje. Pii uréitém tomu odpovidajicim tlaku je nejvétsi prostor drahy
vyboje téméf zaplnén blizkym polem sloupcti kladnych prostorovych volnych naboju, dochazi k
disociaci a ionizaci plyni piivedenych do elektrického oblouku. Tato oblast je oznatovana za

kvazineutralni plazmu a ma velky vyznam pfi povlakovacich procesech.

3.2.1 Plazma [1] 2]

Plazma plynného vyboje je vysokoionizovana hmota-smés volné se pohybujicich
elektronti, molekul, iontil, neutralnich astic i fotond, které jsou ve stalém vzajemném piisobeni
mezi sebou. V disledku vyménnych procest mezi ionizaci a rekombinaci se vytvafi ionizaéni
rovnovaha, ktera definuje hustotu nosi¢i naboji a ionizaéni stuperi plazmy. Zaroven dochazi k
narazovym a vyménnym procesum, vedoucich k disociaci a nebo energetické aktivaci
neutralnich &astic. Elektrony energeticky nabuzenych Castic pfeskakuji po uréité dobé pfi emisi
fotonu opét zpét do zékladniho stavu. Plazma pisobi timto jako zdroj nositl naboji jakoZ i
jako zdroj neutralnich astic a svételnych kvant. Kvazineutralni stav plazmy znamena, Ze pocet
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zapornych a kladnych naboju si je v dostateéné velkych prostorovych oblastech v ¢ase roven.
Toto je zaruceno diky tomu, Ze kladné a zaporné nosice naboju pfi ionizaci vzdy vytvareji pary
a téz diky pokazdé stejnému mnozstvi rekombinujicich naboji. Jestlize se ionizujici slozky
skladaji z kladnych nabitych &astic, je potom hustota elektronii rovna ionizaéni hustoté
plazmatu. Podil iontii na celkovém po&tu atomarnich, respektive molekularnich Castic plazmatu
je oznaCovan jako ionizacni stuperi. Vyjadiuje miru efektivity ioniza¢niho procesu v plazmé a
mize nabyt hodnoty mezi 0 a 1. Vnitini probihajici procesy v plazmatech jsou definovany
hlavné teplotou iontt a elektroni. Nad tlakem cca 10 MPa jsou tyto teploty stejné a plazma je
oznaCovano za izotermické. Pf malych tlacich-vyznamnych pro vakuové plazmatické
povlakovani vznikaji zna¢né odchylky tepelné rovnovahy. Kineticka energie elektronu
odpovida teploté az 10 000 K, teploty iontt se pohybuji mezi 300 a 1000 K. Plazma v tomto
pripadé neni izotermicka.

K vyrobé plazmového plynného vyboje existuje cela rada moznosti. Tyto moznosti jsou
ur€eny oblastmi pouziti, jenz jsou specifikovany tlakem, druhem plynu, jakozto pozadavky na
formu, hustotu, chemickou konstituci a Cistotu extrahovaného iontového proudu Vedle
klasickych generatori vyboji jako je doutnavy a obloukovy vyboj maji velky vyznam
vysokofrekvenéni, pulsni a laserem stimulované vyboje. Popis a charakteristika plazmy muze
byt dana nezavisle na jejim zptisobu vyroby diky tzv. vnitinim parametrum jako jsou hustota
nosi¢u naboju, stupen ionizace jakozto teplota elektroni a ionti. K popsani téchto veli¢in
existuje cela fada metod, pri¢emz mezi nejrozsifenéj$i patfi emisni spektroskopie a méfeni za

pomoci sond.

3.3 Proudy ¢astic a rust povlaku

Rust povlaku z volnych atomu a ¢astic je dan predevsim jejich vlastnostmi a vliastnostmi
povrchu substratu. Z pohledu Castic jde hlavné o mnoZstvi, chemickou konstituci, energii a
rychlost volnych &astic, jakozto jejich tempo narazi a uhel dopadu na pevny povrch substratu.
Tyto veliCiny zcela popisuji proud Castic vytvafejicich povlak. Tyto vlastnosti jsou pfimo spjaty
s dosazenymi vlastnostmi povlaku a pfi jejich dobré znalosti se jich da vyuZit jako u&innych
nastroju pifi vyrobé definovanych Zzadanych povlaki. Procesy vzajemného plsobeni mezi
proudy Castic a povrchem substratu pfedstavuji rozhodujici spojovaci ¢len mezi parametry
proudu ¢astic a vlastnostmi povlaku [2].
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3.3.1 Energetické a impulsni pusobeni na povrchu pevnych téles [2]

Proudy Castic jsou nosi¢i hmotnych, energetickych a impulsnich proudovych hustot.
Energii ¢astic je mozno rozdélit na potencialni a kinetickou. Kineticka energie je bezprostiedné
spojena s rychlosti Castic, potencialni podil energie piedstavuje vyparné teplo, teplo tani,
chemickou energii a energii nabuzenych stavii elektronovych oballi. Pfi zanedbani chemickych
reakci je kineticka energie atomu uréujici pro elementarni procesy vzajemného plsobeni. Se
stoupajici kinetickou energii narazejicich Castic probiha cela fada elementarnich procesi,
piicemz se mohou vyskytnout i dalsi s riiznou pravdépodobnosti. K hodnoceni téchto procesi
je definovana tzv. pravdépodobnost procesu, ktera urCuje staticky podil jednotlivych
elementarnich procestu vzajemného plsobeni na celkovém. Principialni zavislost téchto veli¢in
na energii spoletné svyobrazenim elementarnich procesi je na obr3. Hodnoceni

pravdépodobnosti bylo uskute¢fiovano na zakladé energetickych dat, jako je napi. adsorpéni

energie.

4
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Obr. 3

pusobeni volnych
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Kondenzace Energetické $picky téles [2]

Adsorpce a kondenzace (Obr. 3-1)

V oblasti termické energie Castic, tj. pfi energii okolo 0,1 eV dominuji adsorpéni a
kondenzalni procesy. Adsorptni procesy je mozno délit na fyzikalni a chemické. Fyzikalni
adsorpce obsahuje viechny procesy hromadéni volnych &astic na pevném povrchu téles
vyplyvajicich ze slabého vzajemného plsobeni, respektive van der Waalsovy vazby Castice
plynu ziistavaji timto s jistou mirou pravdépodobnosti uchyceny na povrchu pevnych téles a

jsou po urtité dob& opét desorbovany v zavislosti na materialu a teploté. S rostouci teplotou
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povrchu materialu klesa stfedni podet fyzikalné adsorbovanych Castic. Atomarni struktura
povrchu téles zistava v disledku fyzikalnich adsorpénich procesi nezménéna. Jestlize je
teplota povrchu télesa kam dopada proud Eastic mensi nez je teplota varu Castic, pak dochazi
ke kondenzaci volnych astic. Pivodni atomarni struktura povrchu télesa zistava pfi tomto
nezménéna. Pouze pii ristu povlaku zpisobuje teplotou zavisla pohyblivost kondenzovanych
Castic na povrchu télesa rizné struktury povlaku.

Vkladani a energetické spicky (Obr.3-2, 3)

Kineticka energie ¢astic v rozmezi 1....10 eV odpovida vazebné energii jednotlivych
atomii v pevnych t&lesech. Castice se tla&i do dané atomarni struktury povrchu télesa, pficemz
pfitom jen malé mnozstvi atomia muze zménit polohu. Dochazi-li k ristu povlaku z proudi
Castic v tomto energetickém rozmezi, vyskytuji se znaéné odchylky atomarni struktury povlaku
oproti Cisté tepelné kondenzovanému povlaku. Se zvySenim energie ¢astic pfechazi umistovani
&astic kontinualné do jevu zvaného energetické 3picky. Castice s energii mezi 10 az 10" eV
dopadajicich na povrch pevného télesa odevzdavaji svoji energii a impuls na cely soubor
atomi. Misto dopadu je kratkodobé silné komprimovano a prehfato a jeho atomarni
uspofadani je znacné zménéno.

Odprasovani (Obr.3-4)

Pfi energii Gastic vrozmezi 10° az 10" eV dochazi k odprasovani pevné vazanych
atomu z povrchu télesa. Hlavni vliv maji hlavné impulsni pfenosy, které vedou k jedno-nebo
vicestupfiovym narazovym procesim, jenz zapfiCinuji vyraZzeni jednotlivych atomi z mfizky
Ve srovnani s jednoduchym narazovym modelem je tento elementarni proces silné ovlivnén
uhlem dopadajicich &astic, jejich mnozstvim a vazebnou energii povrchovych atomi pevného
télesa. Stiedni poCet odprasenych atomi dopadnutym iontem je oznaovan za koeficient
odprasovani. Koeficient je nejvétsi, kdyz atomoveé Cislo bombardovanych &astic je srovnatelné
s atomovym Cislem pevného materialu. Sikmy dopad ionti vede ke zvétieni hodnoty
koeficientu odprasovani. U vétSiny kovii ma tento koeficient pfi kolmém dopadu iontd
uslechtilého plynu s energii mezi 1 a 10 keV hodnotu od 1 do §.

Implantace (Obr. 3-5)

Jestlize energie Castic pfesahne hodnoty 10 keV, dominuji elementarni procesy, pfi
kterych jsou &astice implantovany do pevné latky. Castice piitom odevzdavaji v
mnohotvarnosti stochasticky probihajicich narazovych procesech svoji energii jednotlivym
atomim pevné latky a jsou odbrzdovany. Az do uplného klidu absolvuji oviem &astice
v pevném télese drahu nékolika desitek nanometrli. Draha ¢astic je provazena defekty atomarni
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struktury pevné latky. , Zabudovani“ odbrzdénych &astic vede k deformaci pivodni atomove
miizKy pevné latky.

Realné povlakovaci metody se vétsinou reprezentuji kombinaci riznych elementarnich
procest. Je to vysledek pfitomnosti prakticky jen vicero slozkovych ¢asticovych proudu, navic
s neostrou energii ¢astic, jenz pfispiva k rustu povlaku. Kromé toho se odehravaji soucasné
v bezprostrednich blizkych oblastech rlizné elementarni procesy, jako dusledek statického
charakteru elementarnich procesi vzajemného pusobeni volnych Castic s povrchem téles. Ve
své podstaté maji tyto jevy vliv na vysledné sloZeni, strukturu a vlastnosti povlaku. Principy
téchto zavislosti jsou v nasledujicich odstavcich kratce sestaveny.

Teplota substratu

Teplota substratu hraje dilezitou roli pfi elementarnich procesech vzajemného pisobeni
Castic s povrchem télesa. ZvySovani teploty zpusobuje snizovani adheze u chemicky
nereaktivnich Castic a naopak zvySovani adheze u chemicky reaktivnich ¢astic. Kromé toho
teplota substratu rovnéz ovliviiuje morfologii a strukturu vytvarejicich se povlaku.

Energie castic

Casticové proudy realnych povlakovacich metod se skladaji nejen z riznych
chemickych slozek, ale téz z Castic se znaCnou rozdilnou energii. Elementarni procesy
vzajemného pusobeni volnych &astic s povrchem pevnych téles vykazuji tomu odpovidajici
mnohotvarnosti. K hodnoceni téchto komplexnich jevii se pouziva opét koeficient adheze,
tempo narazu, jakozto chemicka reaktivita atd.

Energeticka aktivace

Jako mira energetického zaznamu ionti pfi kondenzaci je definovana energeticka
aktivace. Pocita se z energetické proudové hustoty iontii a par na substratu. Energeticka
aktivace ovliviuje strukturalni zmény v rostoucim povlaku a je timto smérodatnou hodnotou
pii posuzovani povlakovaciho procesu. Pfi plazmatickém oddélovani tvrdych &astic se hodnota

energetické aktivace pohybuje mezi 10 a 100. [10]

3.3.2. Tvorba a struktura povlaku

Zakladni znalosti elementarnich procest tvofeni povlaki jsou dilezitym piedpokladem
pro zvladnuti povlakovacich procesi. To plati pfedeviim pro nastaveni optimalnich parametrii
procesu. Na obr. 4 jsou schématicky uvedeny souvislosti mezi hlavnimi parametry procesu a
charakteristickymi veli¢inami substratu a povlaku. Samostatna zména jednoho parametru
procesu muze drasticky ovlivnit charakteristické veli¢iny povlaku.
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Parametry procesu Charakteristické veli¢iny substratu
e Teplota substratu e Material substratu
e Predpéti a proudova hustota substratu e Stav povrchu (drsnost a znecisténi)
e Rychlost tvofeni povlaku e Poloha a pohyb
e Celkovy tlak e Rozméry a tvar
e Parcialni tlak procesniho plynu
e Tlak zbytkového plynu
e Rychlost tvorby povlakujicich &astic l l
Charakteristické
veli¢iny povlaku
chemicke strukturalni morfologické geomelricke vritrni pnuti
Prvky Krystalicka Textura Tloustka Tepelné
struktura
Spojeni, vazby | Defektni struktura Rozdéleni fazi Poradi vrstev Podminénée
rustem povlaku
Cizi atomy Deformace mrizky Velikost zrna Drsnost povrchu
a jeho forma
Porozita

Y

Vlastnosti spojeni povlak-substrat

Pevnost spojeni; tvrdost; elastické vlastnosti; barva,
Tepelna vodivost, elektricky odpor; reflexni schopnosti atd.

Obr. 4 Souvislost mezi parametry procesu, veli¢inami substratu a povlaku a funkénimi

vlastnostmi spojeni povlak-substrat [2]

4. Plazmatické povlakovaci metody [2]

Existuje mnoho moznosti uziti plazmy pfi vyrobé tvrdych ochrannych povlaka. Plazma
se uziva jak k vyrobé volnych ¢astic, tak také k jejich energetickému podnétu, ionizaci a
urychleni. Tyto &astice mohou bezprostiedné ovliviiovat a modifikovat rist povlaku a to bud’
ve formé nosiéli naboji nebo energeticky nabuzenych &astic. Kromé toho nosite naboji
vyrobené ve plazmé mohou byt uZity jak ke generovani volnych Castic, tak také k cilenému
vzajemnému pusobeni s volnymi Casticemi v transportni oblasti mezi zdrojem plazmy a
substratem. Clenéni plazmatickych povlakovacich metod je mozné dle riiznych kritérii.
Na obr. 5 je principielni klasifikace, jenZ spojuje zplisob generovani plazmy se skupenstvim
materialu. Jednotlivé z toho vyplyvaji nasledujici okrajové podminky.
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Vyroba a transport volnych &astic Princip generovani plazmy

% s~ e
2
g

Doutnavy vyboj
(vysokotrekvendni)

Vyboj pfi elektron.
cyklorezonanéni
frekvenci

lObloukovy vyboj

(plynné)

Obr.5 Principy generovani a vyroby plazmy [2] 1-substrat, 2-plazma; 3-vychozi material
Skupenstvi vychoziho materialu

Vyroba volnych, vétSinou atomarnich Castic je duilezitym kriteriem plazmatickych
povlakovacich metod. Skupenstvi substance, z niz jsou nakonec Castice uvolfovany, ma ve
svém méfitku procesné urcujici charakter. Z toho vyplyva, Ze pevné a plynné vychozi materialy
mohou byt ve formé viceslozkové, zatimco kapalné vychozi materialy jsou upfednostiovany ve
formé materiald, jenz musi byt jednoslozkové. Generovani volnych &astic z pevnych a
kapalnych vychozich material(i je spojeno s vyhranénou smérovou charakteristikou ¢asticovych
proudl, kdezto smérova charakteristika plynnych vychozich materiali je uréovana vedenim
procesu. Toto ma predevsim vyznam pro vytvafeni rovnomérnych povlaki na trojrozmémych
formach ploch a nucené vede k uziti riznych systémi pohybu substratu.
Zpusob generovani plazmy

Rozmezi tlakii pfi povlakovani ma bezprostiedni souvislost se zpisobem generovani
plazmy. Ze viech zplsobl generovani plazmy vyzaduje doutnavy vyboj vieobecné nejvétsi
pracovni tlaky. lonizaCni stupefi a s tim vyuZivany ionizani proud je nejniz$i u zhaveného
katodového vyboje a nejvyssi u obloukového vyboje. Principielné jsou mozné kombinace
vicera skupenstvi vychozich materiali v jedné metodé. Zaroven se nechaji sdruzovat rlizné
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zpusoby generovani plazmy s riznymi vychozimi materialy a skupenstvimi. Mezi jednotlivymi

postupy existuji pospolitosti a rozdily, jenz umoziuji ureni typu, zpusobu povlakovani atd.

(obr. 6)
Plazmatické metody tvorby
povlaklﬁ
Plazmove a Plazmadecom- Plazmové Plazmové tepelné Iontova
iontove pozice chemicke chemické tepelné implantace
fyzikalni vylu€ovani z zpracovani
vyluCovani z par
par
reaktivni vylucovani ionto- Vylucovani Ivorba poviaku | Implantace z:
odparovani | vych uhlikovych prostrednictvim | prostrednictvim:
prostred- | poviaku z organic-
nictvim: ké faze za pomoci:
vakuovy -zhavy katodovy -DC vyboj -DC vyboj -plyny
obloukovy vyboj (uhlik,dusik,
vyparnik kyslik)
duty katodovy -HF vyboj -HF vyboj HF vyboj v plynech -tuhe latky
obloukovy dusiku, uhliku a (kovy, bor
vyparnik zvlastnich plynech atd.)
nizkonapétovy -DC vyboj -mikrovinny
obloukovy vyboj
vyparnik
elektronovy -mikrovinny
proudovy vyboj
vyparnik

Obr.6 Rozdéleni plazmatickych metod pii vyrobé tvrdych ochrannych povlaku [2]

4.1. Plazmatické naparovani

Vytvareni povlaku kondenzaci z par vychoziho materialu patii ke klasickym metodam
povrchovych Gprav materiali. Je vhodna pro kovy, u nichz lze ve vysokém vakuu v ochranné
atmosféfe pfi malém tlaku ohfevem pfipravit pary kovu, které se pak usazuji na pokovovaném
télese. Pro technické povlakovani je nutné, aby se mnozstvi odpafenych par pohybovalo
v rozmezi od 10° - 107 g.em™s™. Z toho vyplyva, ze odpafovani pfi tepelné rovnovaze se d&je
hlavné z kapalné faze. Typickym zastupcem této povlakovaci skupiny je elektronovy proudovy
vyparnik, kdy k odpafovani materiali se pouZiva urychleny proudovy svazek elektronii. Ve
srovnani s klasickym napafovanim se povlaky vzniklé plazmatickym napafovanim vyznaduji
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zvy$enou pevnosti spoje a vyssi hustotou. Zarovefi umoziiuji vznik oxida, nitridi nebo karbidu
naparovanych materiald [2].
4.1.1 Elektronovy proudovy vyparnik s dodate¢nou ionizaci

Vypatovani kovii prostiednictvim elektronového proudového vyparniku je efektivni
metoda generovani par kovu, jenz ma velky vyznam primyslovy vyznam mezi povlakovacimi
metodami. Jako nosi¢ energie k zahfati odpafovaného materialu zde slouzi vykonové silny
proud elektroni, jenz je sméfovan pfimo na plochu tohoto materialu. Pisobeni elektronového
proudu zapfiCinuje témeér celou pfeménu kinetické energie elektron(i v energii tepelnou.
Nepatrné zbyvajici podily energie jsou spotiebovany pfi ioniza¢nich a rozptylovych procesech.

Vyroba, formovani a urychlovani elektronového proudu je znazornéno na obr. 7

Obr.7 Principielni struktura elektronového

proudoveho vyparniku [2]

1-zhavici katoda, 2-urychlovaci elektroda,

anoda; 3-fokusaéni civky, 4-magnetické pole;
5-kelimek vyparniku; 6-odpafovany material,

7-elektronovy proud; 8-proud par

Urychlovaci napéti lezi v rozmezi 10...30 kV, proud mezi 0,5..15 A a draha proudu mez
10...50 cm. Vyroba a vedeni proudu elektronu se déje za podminek vysokého vakua pii tlacich
plynu mensich jak 10" Pa [11].
Vyhody a nevyhody elektronového proudového vyparniku s dodatec¢nou ionizaci

Hlavni vyhodou této metody je bezpochyby to, ze se da pouzit pro téméf vSechny
materialy. Dalsi dilezitou vyhodou je to, Ze plazma se da fidit nezavisle na podminkach
odpafovani a tim je mozno zkoumat jednotlivé, tvorbu povlaku ovliviujici faktory a
optimalizovat je. Nezavisla na podminkach plazmy je dale volba napéti a teploty substratu, coz
nam umoznuje fidit pevnost struktury povlaku.
Varianty elektronového proudového vyparniku s dodate¢nou ionizaci se vyznatuji piedevsim:
- flexibilnim vybérem parametri - Sirokym vybérem materialt
- Cistym™ vedenim procesu - vysokym tempem odluovani

Primyslové vyuziti této metody vyzaduje vysoke naklady na fizeni a regulaci parametrii
procesu. K tomuto potiebné vybaveni je pfimo standardné integrovano v dodavaném zafizeni
od vyrobce. Z diivodi vysokého napéti pouzit¢ho k provozu vyparniku potom plyne relativné
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vysoka nachylnost k porucham a specifickym problémim zafizeni. Zpravidla proto jsou

upfednostfiovany jiné vyparniky, jenz jsou popsany v dalSich kapitolach.

4.1.2. Vysokokatodovy obloukovy vyparnik (VKO-vyparnik)

Jako nosi¢ energie k zahiati odparovaného materialu zde slouzi vykonové silny svazek
elektronii, podobné jako tomu je u elektronového proudového vyparniku. Odpafovani se déje
rovnéz pii termodynamické rovnovaze. Oproti elektronovému proudovému vyparniku dodava
oviem katoda VKO-vyparniku kvazineutralni plazmu, to znamena smés elektronii a ionti
stejné hustoty naboje. Tato plazma vystupuje z katody jako zietelné viditelny proud a vypliuje
plné povlakovaci prostor. Odpafovany material je diky vysoké koncentrace elektroni mnohem
vice ionizovan nez u elektronového proudového odparovani.

Ionty par a plynu mohou byt urychleny pfi privedeni predpéti na substrat. Typickymi
parametry provozu VKO-vyparniku je napéti oblouku mezi 30 a 50 V a proud oblouku mezi
100 a 300 A. Pracovni tlak v povlakovaci komofe se pohybuje mezi 107 a 1 Pa. Principielné
Ize odpafovat stejné spektrum material jako u elektronového proudového vyparniku. V praxi
jsou VKO vyparniky pouzivany ovSem hlavné k reaktivnimu vedeni procesu-k odluc¢ovani
chromia a titania, jakozto jejich karbidi a nitridd. Jako nosny plyn je pouzivan dusik,
respektive ruzné uhlovodiky. Chemické slozeni, struktura a makroskopické vlastnosti povlaku
reaguji velice citlivé na tlak reaktivniho plynu v pracovnim objemu a na tempo odpafovani
slozek kovu. Celkové se da VKO-odparovani povazovat za velice efektivni metodu
povlakovani, jenz je vhodna predevsim pro reaktivni vedeni procesu a k odlu¢ovani elektricky
vodivych nitrida a karbidi. Jako nevyhodu lze povazovat silnou zavislost slozeni a struktury
povlaku na tlaku a tempu odparovani. Tyto zavislosti jsou podminovany vysokymi pozadavky

na presnost a sledovani vedeni povlakovaciho procesu [2].

4.1.3. Povlakovini z plazmy vakuové-obloukového vyboje |2]

Vakuovy obloukovy vyboj je jednou z forem vyboje, jenz hofi v plynech nebo parach
pod tlakem cca 10° Pa, pridemz pouzivané proudy jsou v rozmezi nékolika ampér az kiloampér
a napéti vrozmezi od deseti do nékolika desitek volti. Vakuovy obloukovy vyboj hofi
zpravidla v parach materialu katody a sam se opét generuje pomoci vyboje. Urujicim prvkem
odparovani a ionizace materialu katody jsou katodova ohniska-skvrny. Tyto skvrny se pohybuji
svévolné po plode katody. Primyslové pouzZiti tohoto vyboje se koncentruje predeviim na
vznik tvrdych otéruvzdornych povlaki.
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Principielni struktura zdroje vakuové-obloukového vyboje
V priibéhu nékolikaletého vyvoje bylo vyvinuto velké mnozstvi zdrojii a rezimu tohoto

vyboje. Ve vztahu k formam zdroje se prosadily feseni, jenz jsou vyobrazena na obr. 8

o ——————————— E .
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___‘l b :
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d)

Obr. 8 Stavba vakuového obloukového vyparnikového

zdroje [2]

1 5~ a), b) schéma kruhové uspofadané formy katody

¢) Schéma dlouhé tahlé primé drahy formy katody

d) Vyobrazeni kruhové katodové jednotky

1- katoda, 2- erosivni plocha katody, 3- anoda, 4-
recipientni sténa, S5-magnetické civky, 6-zapalna elektroda, 7-elektrostaticka ochrana, 8-
podstavec katody, 9-izolatory, 10-motor pohybu magnetického systému (magnetovy systém
analogoveé k obr.8b)

Jednotlivé procesy odparovani se li§i v postupech odpafovani, materialem katody i druhem
pouzitého plynu. Na obr.8 vyobrazené vyparniky vykazuji celou fadu pospolitosti a jsou
postaveny z téméf identickych nebo minimalné odliSnych stavebnich dili.

Katoda (1) z odpafovaného materialu ma kruhovy tvar nebo tvar ve formé komolého
kuzele (obr.8a, b, d) ¢ dlouhého obdélniku (8c). Erosivni plochy (2) jsou na vnitini plose
recipientu. Jako anoda slouzi ¢asto prsten (kruh) (3), jenz je koaxialné pfifazeny katodé Muize
byt oviem formovan i jinak neZ jak je tomu na obr. 8a. Prsten mize byt Casto identicky
s recipientni sténou (4) (Obr. 8b, c¢). Fixace vyboje na Cele katody je obklopena keramickou,
nebo téz kovovou elektrostatickou ochranou (7). K tomuto ucelu mize byt téz pouzito vnéjsi
magnetické pole, jenz muze byt vyrobeno napi. za pomoci magnetickych civek (5). Zazehnuti
vyboje se déje Casto za pomoci mechanicke zapalné elektrody (6), ktera je kratkodobé zahnuta
na katodé a v momenté dopadu sepnuta na potencial anody. Vedle této asto pouZivané
metody jsou mozné i jiné metody inicializace zaZzehnuti, jako napf. laserem ¢&i za pomoci jiskry.

Charakteristickymi znaky principi znazornénych na obr.8 jsou prostorové rozméry katody a
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forma vnéjsich magnetickych poli. Funkéni propojeni téchto dvou konstrukénich znakii vede
k cilenému ovladnuti stochastického pohybu katodovych skvm. Dle obr.8a je tomuto pohybu
udan pfednostni smér, ktery vymezuje existenéni oblast katodovych skvrn na celni plose
katody a zaroven zaruuje homogenni erozi katody. U obr. 8b, ¢ je pohyb katodovych skvrn
omezen na uzavienych a uzkych drahach. K zaru¢eni homogenniho ubéru katody jsou drahy
v priibéhu procesu relativné posunovany piez plochu katody. Posun je zajistovan bud
mechanicky (Obr.8b), nebo také elektricky (Obr.8c). Princip vyroby uzkych a uzavrenych drah
katodickych skvrn, jakozto jejich pohyb po katodické erosivni plose je oznatovan jako
odpafovani se fizenym pohybem katodovych skvrn a je pouzitelny jak pro kruhové tak i dlouhé
tahlé pfimé erosivni plochy. V protikladu k tomu odpafovani prostfednictvim nefizenych
katodickych skvrn odpovida stochastickému pribéhu drah skvrn a je oznatovano za Random-
Arc-odparovani (anglicky random=nahodny).

Na obr. 8d vyobrazena odparovaci jednotka odpovida principu zdroje dle obr. 8b. Za
pomoci pfiruboveého motoru je realizovan pohyb magnetového systému, jenz ma pozici pod
plochou katody. Po vakuové strance se nelisi zdroje ve své stavbé od vyparniki s nefizenym
pohybem katodickych skvrn.

Vakuové obloukoveé vyparnikové zdroje pracuji jak ve stacionarnim, tak i pulsnim
rezimu. V prumyslové praxi se pouzivaji hlavné ve stacionarnich rezimech a jsou nasazovany
k odlu¢ovani nitridu titanu. Typické rozmeéry uspofadani zdroje jsou: pramér katody 30 100
mm, délka katody 500..2000 mm. Vakuoveé obloukové vyparnikové zdroje se uzivaji phi
reaktivnich tlacich plynu mezi 10710 Pa. Typické proudy vyboje jsou zavislé na materialu
katody a pohybuji se mezi 40..300 A. S témito parametry je mozné jak odlu¢ovani &istého
materialu katody, tak také odluovani reaktivniho povlak tvoficiho materialu s rychlosti ristu
povlaku az 1 pm min™".

Katodové skvrny

Nejdilezitéjsi vlastnosti obloukové plazmy a tim celého povlakovaciho postupu
vychazeji z katodovych skvrn probihajicich elementarnich procesi. Tyto procesy jsou jiz
dlouhou dobu intenzivné zkoumany v souvislosti s jejich vyskytem na elektrickych kontaktech
[12].

Jako vysledek téchto praci byl vyvinut model tvorby a pohybu katodovych skvrn na

&istém povrchu kovu, jenz je vyobrazen na obr. 9.
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) Sgﬂfﬁma Obr9 Model tvorby a Casového vyvoje

m t=tg=0-1ns Bod dopadu katodovych skvrn na kovovém povrchu [16].
Gﬂuk ionti
Aot =t =3.5ns Exploa: 71 1 SNICT
/ EF S TR Wl - ~ Podle tohoto modelu dochazi na mikropici
Urychleni tavicich kowi
 HU povrchu katody k intensivni emisi elektront, ktera

t=t =5..20ns Pln& vytvofena skvma 2 ; ¥y 0 ¥ 'y .
na zakladé nepatrnych rozméri $picky vede ihned

s’

a & ¥ ’ a . 7 o
A k nazhaveni a stim spojené tepelné emisi.

g NG Posun skvmy o vzdilenost  EXplosivni  odpafeni  mikro$picky spojené s
///; a2

piibyvajici emisi elektroni a se stoupajicim
°J

; v 3 bombardovanim iontu vede k nataveni omezené
t=t+t, Vytvoreni nové skvimy
’/%/?/ oblasti povrchu. V disledku vysoké rychlosti

ohfevu a malého mnozstvi roztaveného materialu katody hraji procesy vedeni tepla podfadnou
roli. Roztaveny material je v disledku pusobeni tlaku plazmy urychlen na okraji rozzhavene
oblasti tak, ze vznika krater. Zaroveri to vede k emisi kapicek a k tvorbé novych mikrospici na
okraji krateru. Tyto predstavuji opét nova centra emise, jenz nabizeji vhodnéjsi existenéni
podminky pro dalsi pribéh obloukového vyboje. Patni bod vyboje, katodova skvrna poskoci
piitom zhruba o 1/2 priméru krateru dale a uskute¢iiuje timto vesmés diskontinualni pohyb na
plose katody. Makroskopicka rychlost katodovych skvrn zavisi na druhu pfitomneho plynu a
jeho tlaku, materialu katody a piisobeni vnéjsiho magn. pole. Na &istych kovech pii tlacich 10™
Pa ¢&ini rychlost od 10 do 100m.s™”. Na &istém povrchu kovu je polet soutasné existujicich
skvrn funkci proudu oblouku a materialu katody. Proudova hustota uvniti katodové skvrny o
priméru 1...10 pm déla 10°....10" A.em™. Pfitom je celkovy pritok proudu tvofen asi z 90%
emitovanymi elektrony a z 10% ionty. Vysoka hustota energie okolo 10’ W.em™ uvnitf
katodové skvrny vede k intensivnimu odpafovani a ionizaci materialu katody —Katodickymi
erosivnimi produkty jsou ionty, neutralni pary a makroskopicke Castice, jako kapky nebo
Glomky. Hlavni podil erodovaného mnozstvi pfipada na ionty a makrocastice. lonizaéni stupei
plazmy vystaluje z 20% pro nizkotavitelné kovy az po 100% pro vysokotavitelné kovy. Pfi
tomto je erodovany material z katodové skvrny pfimo ionizovan Zvlastnosti plazmového
vyboje ve vakuu je zesileny vyskyt nékolikanasobné nabitych ionti. Oviem podil téchto ionti
klesa se stoupajici teplotou povrchu katody a ristem proudu oblouku. Emise makroé&astic je ve
viech smérech nezadouci doprovodny jev vakuového obloukového vyboje. Primér téchto
gastic dosahuje hodnot az 50 um, nejtastéji viak u vétdiny kapek 0,5-5 um. Castice jsou
vyvrhovany z krateru katodové skvrny rychlosti 10-100 ms” [13]. Poet a rozméry
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makrocastic jsou zavislé na teploté taveni materialu katody, proudu oblouku, jakoZto geometrii
a teploté katody. Nejintensivnéji emitovanymi Casticemi jsou Castice kovil s nizkou teplotou
taveni a s nepatrnou tepelnou vodivosti, jako napi. grafit.

Plasma vakuového obloukového vyboje je charakterizovano hustotou elektronu,
teplotou a proudem vyboje. Vhodnost vakuové obloukového vyboje pro povlakovaci ucely
vychazi ze smérového pohybu plazmy a iontii. Rychlost proudéni plazmy smérem od katody se
pohybuje mezi 10°-10° m.s’[12] Tento fenomén je mozné vysvétlit tim, ze ionty
bezprostfedné po opusténi povrchu télesa ziskavaji za pomoci elastickych narazi emitovanych
elektroni smérovou pohybovou energii. Urychleni elektroni se déje diky existence potencialu
uvnitt katody. Pi tlacich pod 10” Pa je $ifeni plazmy v podstaté bez naraz(i.

Hlavni parametry vakuového obloukového vyboje vychazeji z pravé platnych hodnot
koeficientu eroze, ioniza¢niho stupné plazmy, energie ionti a Cetnosti emise makrocastic.
Vsechny tyto veliCiny jsou siln€ zavislé na materialu. Plazma vakuového obloukového vyboje
nam umoziuje povlakovani neplanarnich geometrickych ploch (pouzitim vicero zdroju) a
rozmérnych substrati (byly vyvinuty katody s délkou az dva metry.) Tvorba viceslozkovych
povlaku se déje za pomoci legovanych, slinovanych katod, nebo téz za pouziti velkého poctu
jednoslozkovych katod.

Celkove lze povazovat vakuové plazmatické obloukové povlakovani za velice vhodnou
metodu povlakovani. Mezi hlavni vyhody této metody patfi:

1. nepatrna specificka spotieba energie
2. jednoducha skladba vyparnikového zdroje, jakozto jeho libovolna poloha v recipientu
3. vysoky ioniza¢ni stupefi proudici plazmy

4. vysoka bezpecnost procesu

4.2 Povlakovani katodovym napraSovanim

Katodové odprasovani se stalo v poslednich 20 letech jednou z vyznamnych metod
vytvareni tvrdych povlaku, patficich do skupiny fyzikalnich metod povlakovani PVD.
Zna¢ného vyznamu se této metody dostalo v oboru elektroniky, optiky, v oblasti korozni
ochrany a opotfebeni i pii tvorbé dekorativnich povlakii.
4.2.1. Zaklady napraSovani [2]

Pfi naprasovani dochazi k prechazeni odlu¢ovanych &astic do skupenstvi par. Zakladem
je zajistit dostateEnou ionizaci par kovi, reaktivniho a inertniho plynu pfi pracovni teploté a

rovnomeérné rozdéleni iontli v prostoru i na povrchu substratu. Pfi pouziti doutnavého vyboje,
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jako zdroje energeticky bohatych &astic je katoda ve vzajemném pusobeni s kladnymi ionty
vyboje plazmy. Tento proces je vychozim bodem katodového naprasovani.
Pfi vzajemné vyméné energeticky bohatych ionti s povrchem katody jsou
uskuteCiovany riizné mechanismy. Na obr.10 jsou znazornény hlavni procesy.
Dopadajici

Odpraseny iont Odpraseny
atom atom

% Obr.10  Schématické  znazornéni  vybranych
/A " . % ik T
«/Niz}(mncrgc- elementarnich procesu pii ostielovani pevné latky

ticky naraz

Atom miizky et badlokdi energeticky bohatymi ionty [2]

Zaklad efektu naprasovani tvofi energeticka a impulsivni vyména urychlenych ionti ve
smeéru katody a povrchovych atomi katody. Pfitom vznikd moznost pfimého oddéleni
povrchovych atomi, nebo dochazi k pusobeni mezi ionty a atomy, respektive mezi atomy
navzajem, tzv. razové kaskadé. Oddélené Castice jsou prevazné elektricky neutralni. Pocet
oddélenych atomii z povrchu pevného télesa v disledku dopadu jednoho iontu je oznacovan
jako koeficient odprasovani. Tento koeficient je zavisly na hmotovém poméru dopadajiciho
iontu a uhlu dopadu. Dale je pak ovliviiovan vazebnou povrchovou energii materialu katody,
jenz je v uzke souvislosti se sublimacnim teplem. Dale pak zavisi na stavu materialu katody,
jako napf.na drsnosti, krystalicke struktufe a teploté. Pi1 katodovém napraSovani nejsou volné
Castice (atomy) vyrobeny z kapalné faze, na rozdil od odpafovani. Odprasené atomy mohou
mit 10-100 nasobnou kinetickou energii odparovanych Castic [14]. Jednou z nejvétsich vyhod
napraSovani oproti napafovani je moznost odpraSovani legovanych, nebo viceslozkovych
materialu, jenz mize byt uskute¢novano za ur€itych predpokladu, jimiz jsou:

e dostateéné chlazeni targetu, aby se zabranilo tomu, ze material s vy$§im koeficientem
odprasovani bude nanasen v disledku objemové difuse na plochu targetu

e material targetu se nesmi rozkladat

e transportni mechanismus k substratu bude pro viechny prvky v plynné fazi stejny

e koeficient prilnavosti na substratu je pro viechny prvky stejny

Hlavnim parametrem vytvafeni povlaku touto metodou je pomér narazii &astic
reaktivniho plynu a Gastic par kovu. Zadouci pomér narazi zavisi na celé fadé parametri, jako
napi. chemické afinité reakénich prvki, kinetické energii kondenzovanych &astic, teploté

substratu atd. K udrzeni chemického spojeni na rozsahlé ploSe s definovanou stechiometrii,
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musi byt na kazdém misté vkazdou dobu povlakovani stejny pomér narazi pfi jinak

konstantnich reak¢nich podminkach.

4.2.2. Technické provedeni naprasovacich zarizeni

Pii technickém wuziti tohoto procesu musi byt zajisténo maximalné dostatecne
rovnomerne iontové ostielovani plochy targetu. Vyzkouseny a vyhodny z hlediska nakladi je
pouziti elektrického vyboje v plynu. V inertnim plynu, nejCastéji argonu, pfi tlacich 1..10 Pa a
napétich 500...1000 V je zapalen doutnavy vyboj. Castice argonu jsou v elektrickém poli
urychleny a velkou rychlosti narazeji na katodu-target. V dusledku ostrelovani kladnymi ionty
se uvolfuji z katody elektrony, jenz jsou v poli vyboje urychleny tak, ze mohou ionizovat
molekuly plynu. Pfi tomto, kladné vyrobené ionty jsou opét zpét na katodé urychleny a mohou
vyrobit nové elektrony. K udrzeni vyboje musi kazdy, z katody diky ostielovani ionti vznikly
elektron pres razovou ionizaci v prostoru plynu celkové vytvorit tolik kladnych ionti, ze tyto

ionty pii jejich vyskytu na katodé opét elektron oddéli [2].

4.2.2.1. DC-diodové usporadani [2]

Obr.11 ukazuje uspofadani DC-naprasovani (angl. direct current =stejnosmérny
proud), jenz vyuziva k pohonu diody stejnosmérny proud. Jedna se jednoduche, ale velice
roz8ifené usporadani. V povlakovaci komofe se nachazeji ve vzdalenosti 0,03-0,1 m od sebe 2
elektrody priméru 0,1-0,3 m. Katoda zastava dvojitou funkci. Slouzi jako target, na némz je
rozpraSovany material a zaroven pusobi jako zaporna elektroda k udrzeni doutnavého vyboje.
Obvykle jsou obé elektrody chlazeny vodou. Na dalSich elektrodach je uspofadan substrat.

Po odvzdudnéni recipientu a pfivedeni plynu je mezi elektrodami zazehnut anomalni doutnavy
vyboj. Rozpradeni vedeni katody a jeji druhé strany je zabranéno umisténim uzemnéného
stinéni. Mezi katodou a substratem se nachazi stinitko, jenz dovoluje pfez dlouhy Easovy
interval predodpradovani, aniz by se na substratu tvofil povlak. Diky tomu je zajisténo &isténi
povrchu targetu. Pii odprasovani se vytvaii pfed katodou temny prostor. V této oblasti je
nejvetsi &ast kladného gradientu. Zde jsou urychlovany ionty vytvofené ionizaci v plazmé. Tyto
ionty maji energii od 100 do 1000 eV a bombarduji povrch katody, ¢imz vyrazeji z jeji plochy
atomy, jenz dopadaji poté na povrch anody. Proces odpraSovani je vhodny pro viechny vodivé

materialy targetu. Pro nevodivé materialy neni mozné tuto metodu pouzit.
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1 i | LL_L& s Obr.11 Diodové uspofadani napraSovani Uk-napéti katody, pe-
& £ " L Tlak v recipientu; Ug-pfedpéti substratu, 1-Target (katoda), 2-
‘ | l = Substrat; 3-Pfivod plynu; 4-Vakuovy systém; 5-Clonéni [2]
4 Usy

4.2.2.2. Triodové usporadani [2]

Pfi tomto napraSovani je zvétSovan pocet ionizovanych elektroni a ionizacni
pravdépodobnost pfitomnych elektroni. Obr.12 ukazuje principielni uspofadani. Diky
piitomnosti zhavé elektrody jsou zde emitovany elektrony, jenz jsou v elektrickém poli
pomocnou elektrodou odsavany. Tim je zvySovan pocet elektroni dilezitych pro ionizaci.
Timto uspofadanim je docileno nezavislého generatory plazmy na targetu a substratu.
OpraSovani se déje nezavisle od problému udrzeni vyboje procesu. U této metody je velka
moznost volnosti geometrickeho uspofadani targetu a substratu. Triodové napraSovani

umoziuje povlakovani pfi velmi malych tlacich.

Obr.12 Triodové usporadani naprasovani Ug-napéti katody; U,-

0 U,

napéti pomocné elektrody (anody), pg-Tlak v recipientu; 1-Target

——Pg

(katoda); 2-Substrat; 3-Privod plynu, 4-Zhavici katoda; 5-

Vakuovy systém [2]
4.2.2.3. HF-NapraSovani [2]

DC-naprasovani lze pouzit i v pripadech, kdy target neni z vodivého materialu. Tyto
materialy se nechaji rozprasit jen za pomoci vysokofrekvenéniho zafizeni. V pfivodu k targetu
je pii tomto sepnut kondenzator. Na zakladé zvySené pohyblivosti dorazi k targetu o mnoho
vice elektronii v kladné pllviné nez ionti v zaporné pilviné. Timto je elektroda tak dlouho
zaporné nabijena, az se vytvoii rovnovaha mezi proudem ionti a elektroni. Na elektrodé
s kondenzatorem vznika zaporny elektricky stejnosmérny potencial. V pribéhu procesu je jen
tato elektroda odprasovana.

Tato metoda umoziiuje vyrobu povlaki z libovolnych vodivych i nevodivych materiali.
U el. nevodivych materiali je oviem koeficient rozprasovani mensi nez u kovii. Zaroven
dochazi k silnému ohfevu substratu ( i pfez 400°C). Tato teplota je pro mnoho povlakovanych

materiali nevhodna. Povlakovani této metody se déje pii pracovnich tlacich 0,1-1 Pa.
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S. Zpusob vyroby povlakii ve firmé TECHNO-COAT
Zittau GmbH

S.1. Charakteristika firmy, vyrobni program
Némecka firma TECHNO-COAT Zittau GmbH, zalozena roku 1996 je malou firmou
(15 zaméstnancil) zabyvajici se vyrobou plazmatickych dekorativnich povlaki metodou PVD.
Dekorativni povlaky na bazi tvrdych materiali vytvorené PVD metodou sluéuji
dekorativni pozadavky s dostateCnou otéruvzdornosti a nabizeji jesté Casto dostate¢nou
korozni ochranu spojenou s dlouhou Zivotnosti vyrobku. V pfipadé mediciny se tyto povlaky
vyznacuji 1 antialergickymi schopnostmi viiéi lidskému télu a lepsi hygienou. Povlaky vytvafené
vtéto firmé nachazeji uplatnéni predevS§im v oblasti mediciny, bizuterie, stavebnictvi a
spotfebniho primyslu..., konkrétné jsou ve firmé povlakovany naramkové hodinky, obroucky
bryli, sponky, pfibory, kliky u dvefi, vodovodni baterie, reklamni predméty, implantaty, zubni
nastroje, protézy, atd. Novym vyrobnim programem firmy je povlakovani drobnych sklicek,
jenz jsou zalévana do betonu (vyroba dlazdic) a kde se vyuziva jejich reflektujicich ucinku.
Zakladnim povlakovanym materialem-substratem pouzivanym v souCasné dobé ve firmé
TECHNO-COAT je austeniticka ocel, dale pak mosaz CuZn37, CuZn39Pb3, bronz, sklo,
keramika. Vyvoj se zaméfuje i na povlakovani Mg z duvodu vyuziti jeho specifické mérné
hmotnosti s pozdéjsim pouzitim piedevsim ve spotifebnim a automobilovém primyslu.
Povlaky vytvaiené ve firmé TECHNO-COAT jsou na bazi Ti, Zr, Cr, Ag, Nb, Mo, W . Vse
zavisi na pozadavku zakaznika, predevsim pak na vybrané cilené barvé povlaku. Barva povlaku
je uréovana materialem pouzitym k povlakovani. Velké mnozstvi materiali umoznuje vytvoreni
sirokého spektra tonh barev, napf.
- svétle zluta: ZrN, VN, VCN
-zluta: TiN
-svétle hnéda: HfN
-svétle mizova: NbCN
-svétle Seda: ALOs
-Seda az Cerna: TiC, CrN
Piifazeni barev odpovida stechiometrickému sloZeni materiali. Pfi zméné chemického slozeni

povlakii je mozno tony barev modifikovat.
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5.2. PFiprava substritu ve firmé TECHNO-COAT Zittau

Pfiprava substratu spociva predevsim v ¢isténi povrchu materialu z divodi odstranéni
téch latek, které by branily dobrému spojeni povlaku se zakladnim materialem. Substrat, jenz je
povlakovan, musi byt pred vsazkou do pracovni komory zbaven veskerych mechanickych
otfepi, nedistot & mastnot a dikladné vysusen. Lesk a jas povlakii je dan predevsim drsnosti
plochy substratu a pozd&ji drsnosti a kvalitou povlaku. Vady na substratu, jako jsou kratery
nebo nerovnosti jsou povlaky zpravidla vzhledoveé zesileny.
Substrat je do firmy dodavan jiz mechanicky ofetieny, Gisténi substratu ve firmy TECHNO-
COAT Zittau probiha chemickou cestou, jenz je zaméfena na zbaveni substratu veskerych
mastnot, olejii, maziv, parafinii atd. Substrat je vkladan do vicero, maximalné tfi lazni, ve
kterych je propiran. Napli téchto nadob tvofi basické a kyselé louhy. Druh pouZité lazné zavisi
na materialu substratu. Po vyjmuti z nadob probiha jeho dikladné vysuseni horkym vzduchem.
Pouzivané lazné ve firmé TECHNO-COAT:
Lazen €.1: Galvex SU 93 - 4% (pro Al)

¢.2: Galvex Supra 1789 - 5% (pro austenitické oceli)

¢.3: Rodastel 10

5.3. Metody a zarizeni pouzivana k plazmatickému povlakovani
K vytvareni povlakil v této firmé se pouziva tfi zafizeni vyuzivajicich nasledujicich PVD
metod:
e reaktivni vakuové napafovani nefizené (ARC-technika)
e reaktivni vakuové naparovani fizené (ARC-technika)
e reaktivni vakuové katodové naprasSovani (kombinace ARC/Magnetron)
Principielni uspofadani PVD zafizeni typu HTC 1000/4 ABS™ uzivaného ve firmé TECHNO-

COAT pro napafovani i naprasovani je na obr. 13 [17].

Obr. 13 Principielni uspofadani PVD zatizeni typu
HTC 1000/4 ABS™

: v /e 1- Recipient 2- Sténa recipientu

== 3- ABS zdroj-katoda 4- Stil s drzaky na substrat

5- Pfivod vakua 6- Pfivod plynu
7 -Topna télesa
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S.3.1 Vakuové naparovani ARC

Metoda nefizeného vakuového naparovani ARC se ve firmé pouziva pro povlakovani
velkého mnozstvi malych pfedmétii-napi. drobnych sklicek. Prubéh odpafovani se déje
prostrednictvim nefizenych katodickych skvrn odpovidajici stochastickému priibéhu drah skvrn
a je oznaCovano za Random-Arc-odpafovani (anglicky random=nahodny). Nevyhodou tohoto
zafizeni je mensi procentualni vyuZitelnost targetu. U fizeného vakuového napafovani pulsuje
plazmaticky vyboj ve tfech od sebe n&kolik ¢cm vzdalenych elipsovitych drahach, &imz vzrista
procentualni vyuzitelnost targetu [viz obr.21].
Vyobrazeni zafizeni s jeho charakteristickymi parametry-[viz pfiloha ¢.6].
Podrobny priibéh plazmatického vakuového obloukového vyboje pfi napafovani je popsan
v kapitole 4.1.3. Katoda z odpafovaného materialu pouzivana ve firmé TECHNO-COAT ma
formu tvaru dlouhého obdélniku (viz obr.21). Zazehnuti vyboje se déje za pomoci elektricky
ovladané zapalné elektrody. Pribéh vyboje u ARC-zdroje je zobrazen na obr.20 Vzdalenost

target-substrat €ini cca. 0,10 m u obou metod povlakovani.

Obr. 14 Principielni struktura vakuoveé

obloukového vyparniku [17]
1- Komora povlakovani 2- Chlazena sténa komory (anoda) 3- Elektricka izolace
4- Elektrické stinéni (ochrana) 5- Podstavec katody 6- Priruba targetu
7- Target (katoda) 8- Zapalna elektroda 9- Proudici chladici kapalina
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3
- H\“-_‘_
4 Obr.15 Principielni uspofadani komory s trojnasobnou
1 / i — | rotaci substratu ve firmé TECHNO-COAT pro
napafovani a napraSovani 1,2,3-Osy otaceni; 4-Substrat;
e
i 2

5-Zdroj ¢astic; 6-Proud ¢astic; 7-Drzak substratu [2]

5.3.2. Vakuové napraSovani-nestabilni magnetron

Proces napraSovani je podrobné popsan v kapitole 4.3.1. a 4.3.2. Schématické
vyobrazeni katodového naprasovani je na obr.16 Principielni uspofadéni je na obr.19. Jednou
z forem zesileni aktivity c¢astic je pouziti tzv. nestabilntho dc-magnetronu (angl.
unbalanced=nestabilni), jehoZ principielni struktura je znazornéna na obr.18. Diky zvlastnimu
tvaru formy magnetického pole je docileno toho, Ze oblast substratu je kfizovana Carami
magnetického pole. Timto dochazi v této oblasti ke zvySovani pravdépodobnosti ionizace. Pfi
pouziti civky k vyrobé magnetického pole se necha tok ionti k substratu v uréité mife nastavit,
nezavisle na proudu ¢astic.

Ke zvySeni tempa odpraSovani se tedy ve firmé pouziva specidlni zpiisob vedeni
magnetického pole plazmy. Obr.17 ukazuje technickou skladbu planarniho odprasovaciho
zdroje. Ten se skladd se zchlazeného targetu, na druhé strané targetu uspofddaného
magnetového systému. Magneticky systém vytvaii na ploSe targetu tzv. pole kruhové
(prstencové) spary (§térbiny), jenz ve vzdjemném pilisobeni s elektrickym polem a pracovnim
tlakem vytvari plazmu ve formé prstence. Z této plazmy mize jen extrémné malé mnozZstvi
energeticky bohatych elektroni dojit k substratu. To vede ke zfetelné redukované tepelné
zatézi substratu. Za pomoci vysoké hustoty nosi¢li naboji pred targetem dochazi k redukci
DC-napéti vyboje na 300-600V.

K vytvoieni povlaki se zddanymi vlastnostmi je nutnd znalost riznych ovlivilujicich
veli¢in, jimiZ jsou teplota substratu, energie ¢astic, rozdéleni ¢astic a geometrické poméry, tlak
a sloZeni plynu v povlakovaci komote, ostielovani Castic béhem ristu povlaku, pusobeni
plazmy na substratu [2] [17].

Vsechny tyto parametry je mozno ve firmé ovlivnit upravami veli¢in v programech

tomu prislusného softwarového vybaveni.
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Obr.16, 17 Principielni

usporadani zafizeni

katodového odpraSovani

Uk-potencial katody,
-400....-900 V stejnosmérné

nebo vysokofrekvencni napéti; pr-tlak v recipientu, pr(Ar) 0,2 Pa; Ug-predpéti substratu,
0..-300 V; 1-Target (katoda), chlazena, 2-substrat; 3-pfivod plynu; 4-magneticky systém; 5-
systém vakua; 6-clona [2]

Obr.17 Schématicka skladba planarniho odprasovace [2]

B,E-magnetické a elektrické slozky pole; 1-target (katoda); 2-magneticky systém; 3-clona

tmavého pole; 4-kryt plazmy

Obr.18 Nestabilni dc magnetron uspoiadani 1-target (katoda); 2-

anoda; 3-substrat; 4-magneticky systém [2]

Obr. 19 Principielni

struktura magnetron

katodového

napraSovani[ 17] ve firmé

TECHNO-COAT Zittau

1- Komora povlakovani  2- Chlazena sténa komory (Anoda) 3- Elektr.izolace
4- Elektr. ochrana (stinéni) 5- Podstavec katody 6- Priruba targetu
7- Target (katoda) 8- Permanentni magnet 9- Kruhoveé civky
10- Magneticky zkrat 11- Tok chladici kapaliny

34



Srovnani metody vakuového napafovani a naprasovani je uvedeno v tabulce 4

Tabulka 4 Srovnani PVD metod ve firmé TECHNO-COAT Zittau [17]

Vakuové napaiovani

Vakuové napraSovani

PVD-metoda Vakuové obloukové napafovani Magnetron-katodové
naprasovani
Struktura katody
Typ katody Katodovy Arc-vyparnik Nestabilni magnetron
Napéti 20V...40V 300V....600V
Proud 60A...250A 1A...20A
Vyroba par Elektro-tepelna emise Odprasovani pfi pfenosu
impulsu, ktery vznika
z ostrelovani s energeticky
bohatymi ionty inertniho plynu
(napf.argon).
Misto vyroby par | Lokalni v jedné nebo vice se Homogenni pfes celou plochu
stochasticky pohybujicich
katodovych skvrnach
Proud vyboje Lokalni v katodovych skvrnach Homogenni pres celou plochu
Vykonova hustota |10’ W/em’ 8-15 W/em®
na targetu
Energie Casticpar |1eV..3eV 5eV..15eV
Proudova hustota | 10°....107 A/em’ 1 mA/cm’

Oblasti tlaku

10°..10"Pa (107 ...10° mbar)

1..10"Pa (107 ._..10" mbar)

Pocet narazu

v pracovnim plynu

10" &astic/cm’

10" gastic/cm’

Pfi stejném vykonu

Rychlejsi proces

Pomalejsi proces

Material targetu

Omezeno na elektricky vodive

materialy

Moznost pouziti i nevodivych

materiali
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Obr.20 Arc-zdroj vakuového katodového napafovani x Magnetron-zdroj vakuoveho

katodoveho naprasovani

Obr.21 Target pro fizené ARC napafovani x ARC/ Magnetron naprasovani



5.4. VaKkuovy systém ve firmé TECHNO-COAT Zittau GmbH

V' zafizenich na povlakovani pracujicich ve firmé TECHNO-COAT je zapotiebi
dosazeni tlakii procesu v rozmezi 10°...10 mbar (10™..1 Pa). K dosazeni co mozna nejlep$iho
povlakovaciho systému musi byt redukovan podil kysliku a oleji v pracovni komore
povlakovani. K tomuto ucelu je vakuovy systém zafizeni tak dimenzovan, Ze vychozi tlaky pro
povlakovani jsou minimalné o dva fady niz§i neZ pracovni tlaky. Vakuovy systém musi dodavat
konstantni a reprodukovany pracovni tlaky s funkéni vazbou na automatizacni techniku.
Zadané vychozi a pracovni tlaky vyzaduji pouziti vicestupfiového systému vyvév. Vakuovy
systém je pro obé metody spole¢ny. U zafizeni k magnetronovému naprasovani a napafovani je
ve firmé TECHNO-COAT pouzita jako hlavni vyvéva vyvéva turbomolekularni. Principielni
stavba vakuovych systémt pouzivanych ve firmé TECHNO-COAT Zittau je znazornéna na
obr.22, pfi¢emz hlavni vyvéva je pouzivana jen pro dosazeni vychozich tlakii. Doba k ziskani

vychoziho tlaku se u této firmy pohybuje mezi 10 az 45 minutami.

Pracovni komora

Vi V3

Rota¢ni vyvéva | Roots. vyvéva Hlavni vyvéva
V2

Obr.22 Blokové schéma vakuového systému ve firmé TECHNO-COAT Zittau

V1- ventil k odvzdusnéni recipientu na tlak predvakua; V2-tidici ventil k sepnuti a vypnuti

hlavniho &erpadla; V3-hlavni ventil
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6. Experimentalni ¢ast

Vramci experimentalni &asti bylo provedeno méfeni nasledujicich  vlastnosti

plazmaticky vytvotenych tenkych vrstev firmy TECHNO-COAT Zittau GmbH.

- Mikrotvrdost HV - Barva

- E-modul pruznosti - Chemicka odolnost
- Tloustka povlaku - GDO(E)S

- Adheze (Scratsch test)

6.1. Rozdéleni zkoumanych povlaki, podminky jejich vytvoreni
Meéteny byly tenké vrstvy na bazi Zr a Ti. Jejich rozdéleni je vyobrazeno v tab 5.
Tabulka 5 Zkoumané povlaky firmy TECHNO-COAT Zittau GmbH

Zr-povlaky
ZrNgo ZrCoNgo ZrCsNeo
ZrNyo ZrCioNyo ZrCy Ny
ZrNy ZrCoNap ZrCyNyg
Zr ZrCyo ZrCy
Ti-povlaky
TiNso TiC;0Neo TiC0Nso
TiNao TiCoNag TiCy0Nyo
TiN2g TiCioNag TiCy0Nag
Ti TiCyo TiCy

Povlaky byly vytvafeny metodou vakuového fizeného ARC katodového napafovani pri

téchto zakladnich parametrech procesu:

- Pocet zdroju 2 - Doba tvorby vakua 40 min
- Tlak 1.10” Pa - Doba tvorby povlaku 45 min
- Atmosféra 10% Ar

= Tnax 250 °C

- Proud katody 100 A

- Napéti na substratu ~ -50 V
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V pfipadé vzorkd TiN a ZrN byla stechiometrie (napf. u TiN, je to x=N/Ti) fizena
pomeérem Koncentrace argonu a dusiku v pracovnim plynu. Tenké vrstvy TiCiNy a ZrCiN,

byly pfipravovany reaktivni depozici Ti a Zr ve smési argon-dusik-metan [18].

6.2. Specifikace zikladnich materiali pro povlakovani
Zékladnim povlakovanym materidlem (substratem) byla:

1. Ocel ozn. dle CSN 41 9436 (Cr)

2. Austeniticka ocel ozn. dle CSN 41 7242 (Cr-Ni)

V ptipadé materialu 19436 bylo k dispozici pro kazdy vySe uvedeny povlak celkem
10 vzork ve tvaru penizki (220-4,5), u materialu 17242 to byly 3 vzorky.
Specifikace materialu 19 436
Slozeni [v %]
R 1.8-2,05 Ni.....0.5 K o 11-12,5 8. . 035
Mn......0,2 - 0,45 Pe.ci0.03 Si........0,2 - 0,45

Material 19 436 je vysokolegovana chromova ocel s velkou prokalitelnosti a odolnosti
proti opotiebeni, dobfe tvarna za tepla a dobfe obrobitelna. Vzorky substratu 41 9436 ve tvaru
penizki byly vakuové kaleny a popustény ve firmé HT Progres Liberec. Kaleni bylo provadéno
pii teploté¢ 1050-1060 °C, popusténi na teplotu 480 °C v prostiedi N pii tlaku 1 MPa.
Vysledna tvrdost substratu po popusténi ¢inila 64,5 + 2 HRC (=845 HV) a E-modul pruZnosti
239,2 GPa [4]. Substrat se poté lesti ve firmé Mehary Machnin a dodava firmé TECHNO-
COAT, ktera ho pouziva jako zkuSebni vzorky pfi vsazce vyrobki do vakuovych peci a
kontroluje na nich posléze vybrané dekorativni a mechanické vlastnosti, jako je barva, tvrdost,
adheze atd.

Vzhledem k tomu, Ze tyto vzorky opét podstupuji ve firmé TECHNO-COAT procesu
zvysené teploty (vakuové povlakovani se provadi pfi teplotach 200-550°C) byla provedena
zkouska s ohledem na to, jaky vliv ma tato teplota (v podstaté druhé popusténi) na tvrdost
substratu.

Vysledky této zkousky jsou shrnuty v tabulce 6
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Tabulka 6 Tvrdost substratu 19 436 po 2. popusténi

Teplota [°C] Tvrdost [HRC] Tvrdost [HV]
200 64 828
300 61 748
400 59.5 7
500 54.5 615
600 47.5 490

Specifikace materialu 17 242
Slozeni [v %]

Rnctvaiion 0,25 Ni.....8 - 11 B AR 17 - 20 . I 0,03

Material 17 242 se pouziva mimo jiné na soulasti zafizeni v primyslu chemickém,
potravinaiském do nejvyssi teploty 400 °C. Vzorky normalizaéné vyzihaného materialu 17242
jsou pouze fezany na tvar penizkl a le§tény. Tvrdost vzorki ¢inila 185 HV a E modul 165.2
GPa. Stejn¢ jako u materialu 19436 bylo provedeno popusténi na rizné teploty s vydrzi 20

minut a ochlazenim v peci z divodi zjisténi poklesu tvrdosti pfi zvySené teploté.

Tabulka 7 Tvrdost substratu 17 242 po 1. popusténi

Teplota |°C] Tvrdost [HV]
200 179.4
300 160.,6
400 153,5

6.3. M&Feni tloust'’ky povliaku metodou KALOTEST

Tloustka vy$e uvedenych povlaki byla méfena na zafizeni umisténém v laboratofi na
katedie materialit TU v Liberci. Podminkou pro pfesné ur¢eni tloudtky poviaki bylo uspésné
vytvoieni kaloty. Pro vybrouseni kaloty byla pouZita kalena kulitka o Dy = 35,5 mm. Zafizeni
dovoluje plynulou regulaci otdtek hnaciho hiidele, a tim i optimalizaci rotace kulicky. Cas
tvorby kaloty se pohyboval v rozmezi 10 - 40 s, aby nedoSlo ke zkresleni geometrie kaloty
piipadnym kmitanim kuliky. Z téchto divodi byla pouZita pro urychleni procesu jemna
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brusna diamantova pasta, kterd méla zmitost 1/0. Odegitani rozméri mezikruzi kaloty se

provad€lo na optickém mikroskopu ZWICK 3212.

Schéma vybrusu kaloty s uvedenim veli¢in potfebnych pro mikroskopické vyhodnoceni

tloustky tenké vrstvy je na obr. 23

Obr. 23 Vybrus vrstvy a jeji vyhodnoceni
Rk

F:;

| i R1
i_ R
Vypocet tloustky tenké vrstvy s se provadi podle zjednoduseného vzorce ( 1 ) s

hodnotami x, y. R, Ry R} as.
S=X-Yy kdy,  x2=Ry2- R2
y2=Ry2 - Ry2 (1)
kde je Ry- polomér kalené kulicky; R;-vnéjsi rozmér kaloty; R-vnitini rozmér kaloty

Vyhodnoceni bylo uskute¢hiovano za pomoci programu nainstalovaném na pocitaci

piimo v laboratofi. Vysledky méfeni jsou shrnuty v tab. 8. Ukézka jedné z kalot je na obr. 24.

Obr. 24 Kalota ziskana na substratu 19436 - povlak ZrCzNg - 50x
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Tabulka 8 Tloustka povlaki ziskana metodou Kalotest

Substrat 19 436 | Tlou§t'ka [pm || Substrat 17 242 [ Tloustka [pum |
Zr-Povlaky Zr-Povlaky
ZrN60 0,55 ZrN60 1.3
ZrC10N60 0,82 ZrC10ON60 1.4
ZrC20N60 0.88 neni k dispozici -
ZrN40 0,62 ZrN40 1,12
ZrC10N40 0.63 ZrC10N40 0,77
ZrC20N40 0.91 ZrC20N40 1.45
ZrN20 0,53 ZrN20 1,14
ZrC10N20 0.64 ZrC10N20 1,1
ZrC20N20 0,7 ZrC20N20 0,9
Zr 0,76 Zr 0,83
ZrC10 0.78 ZrC10 1
ZrC20 0,58 /rC20 0,66
Ti-Povlaky Ti-Povlaky

TiN60 0.76 TiIN60 0.71
TiIC10N60 0.81 TiC10N60 0.74
TiC20N60 0.85 TiC20N60 0,78
TiN40 0,7 TiN40 1,07
TiC10N40 0,79 TiC10N40 0.94
TiC20N40 1.1 TiC20N40 1,05
TiN20 0,57 TiN20 -
TiC10N20 0.61 L.3-//-TiC10N20 -
TiC20N20 0.85 L.3-/-TiC20N20 0,53
Ti 0,43 Ti -
TiC10 0,6 TiC10 0,64
TiC20 0,5 T1C20 0,53

6.4. Méfeni adheze metodou Scratsch test

Méfeni adheze touto vrypovou zkouSkou probihalo na zafizeni ZWICK 3212
v laboratofi KMT TU v Liberci za pomoci Rockwellova diamantového indentoru o
vrcholovém thlu 120 stupiii a polomérem zaobleni hrotu 0.19 mm. Vzorek materidlu byl
uchycen do svéraku na pracovni desce mikroskopu, nasledovalo zaostfeni vzorku, zvoleni
zatézné sily v podobé zvolenych zatéznych kotoudd, pootofeni ramene pfistroje, vniknuti
indentoru do vzorku, ruéni plynuly posun indentoru pomoci mikrometrického Sroubu v délce
nékolika mm, vyjeti ze zabéru, posun zpét a zvoleni nové drahy ve vzdilenosti nekolika desetin
mm od predeslé drahy snovym zatizenim. Zafizeni vyuziva skokové zmény zatéZné sily.
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Zateé7na sila se pohybovala v rozmezi 10 - 100 N, hloubka vrypu se zvétSovala s narustajici

zvolenou zatéznou silou.

Pro posouzeni adheze byla bréana hodnota kritického zatizeni vzniku trhliny na 5 mm

delky. Vysledky méfeni jsou shrnuty v tabulce 9

Tabulka 9 Adheze povlakii na materidlech 19 436 a 17 242 ziskana metodou Scratsch test

Méreni adheze - Scratsch test
Material 19 436 Material 17 242
Zr-povlaky Zr-povlaky
Vzorek Zatézna sila [N] Vzorek Zatézna sila [N]
Zr 90 Zr 30
Zl’Nzu 80 Zeru 25
71Ny 80 ZrNyo 25
erﬁU 80 ZFN50 20
ZrCy 90 ZrCyg 20
ZI'C wNzu 90 ZI‘C 1 uNzu 20
¥ B me 90 ZrC ] [)N40 15
2l ]QN(,Q 90 ZrC 1 UN(){} 15
ZrCy 90 ZrCy 30
ZI‘CzuN:n 90 Zl’CmNzu 30
ZrCooNyo 90 ZrCyNao 30
Zl’Czuan 90 Zl’Canéo -
Ti-povlaky Ti-povlaky

Ti 90 Ti 20
TiNyg 80 TiN2g 20
TiNag 75 TiN4o 20
TiNgo 70 TiNso 15
TiCyo 80 TiCyo 25
TiC]{)Nzo 90 TiC1oNao 30
TiCoNao 90 T1C10N4o 30
TiC,oNeo 90 TiCoNeo 25
TiCao 75 TiCy 25
TiCanzo 80 TiCzuNm 25
TiCa0N4o 70 TiCy0N4o 25
TiC20Neo 70 TiCy0Neo 25
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Obr.25 Scratsch test na povlaku ZrNy, - 60x

6.5. Méreni mikrotvrdosti a E-modulu pruznosti

Tvrdost je jedna ze zakladnich vlastnosti materialu a je velmi dilezitou veli¢inou pro
hodnoceni téchto materialu a povrchovych vrstev. Méfeni tvrdosti respektive mikrotvrdosti
velmi tenkych a zaroven tvrdych povlaki je dosti komplikované, nebot’ se jedna o tloustky
povlaku piiblizné v desetinach mikrometrt, kde se jiz pii pouzitych zatizeni, fadové desitky
gramu, projevuji pruzné deformace a tvar vtisku muze byt zkresleny.

K méfeni mikrotvrdosti byl pouzit pfistroj FISCHERSCOPE HP100 VXY, jenz je
umistén v laboratofi katedry materiala HTWS v Zittau (obr.27). Tento pfistroj umoziuje volit
zatéznou silu z rozsahu 0,4 - 1000 mN, vnikaci indentor nese oznaceni MK230, typ Vickers.
Pro méfeni v tabulce 5 uvedenych dekorativnich povlaki byla pouzita zatézna sila 15 mN.
Podminkou méfeni mikrotvrdosti bylo to, Zze hloubka vpichu bude maximalné do jedné desetiny
tloustky povlaku. Tim je zajisténo, Zze tvrdost povlaku neovlivni substrat. Zcela
automatizovany prubéh méfeni je kontrolovan mikroprocesorové fizenou elektronikou.
Rychlost indentoru bliziciho se k povrchu je 2 mm/s s pfesnosti + 5 nm. UZivatel si v
pocateénim menu zvoli zatéznou silu a pocet kroki zavislych na Case. Sila se v priibéhu méfeni
zvySuje kvadraticky z minima do maxima v zavislosti na poctu krokii. Hloubka vtisku se
odetita 2s po koneném zatizeni, aby bylo vylouteno pfipadné ovlivnéni plastickou &i

elastickou deformaci.
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Obr.26 Schéma systému méreni mikrotvrdoméru FISCHERSCOPE H100 VXY [5]

Z grafu je ziejmé, ze cely proces se sklada z jednotlivych kroki, kterym odpovida
ur¢ita hodnota zatézné sily. Maximalni sila kterou chceme dosahnout se nastavi na pfistroji. Po
dosazeni této sily se induktor (Vickers ) postupné odlehCuje a hrot ztraci kontakt s
materidlem. Diky elastickému chovani ma material tendenci vratit se do puvodni polohy.
Proto muzeme fici, Ze horni (kone¢ny) bod u svislé osy je totozny s body se kterymi se
setkavame u klasickych méficich pfistroju (kde nevidime kiivku zatéZovani a odleh¢ovani).
Pfistroj nam umoznuje ziskat hodnoty:

- Tvrdost HV

- Univerzalni tvrdost HU

- E-modul

- Podil elastické a plastické energie (W a W)

- Celkova energie potfebna na vytvofeni vpichu (Wi=We+Wj)
- hloubku vpichu
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N e h hmin hr  Pmax Hioubka vpichu
Obr.27 Podil plastické a elastické energie Obr.28 Schématické znazornéni zatéZovani [6]

pii vpichu [6]

Hodnoty HU, HV a E-modulu jsou u tohoto pfistroje po¢itany dle nasledujicich vztahi:

F
Plasticka tvrdost HV = s

i ilni tvrdost HU = e
Univerzalni tvrdos 2643 2

2643 h°

B Foun N7
(1-0%) " 24, (ko — K. 245

HV, HU.....mikrotvrdost v MPa, abychom ziskali v jednotkich HV museli bychom

E-modul

kde,

toto &islo vydélit gravitatnim zrychlenim g = 9.81 m/s2

| nai A zatézna sila; hp.......... realna hodnota hloubky (bez korekce geometrie indentoru)

Obr. 29 Méfici zafizeni FISCHERSCOPE H100
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Vysledky méfeni mikrotvrdosti a modulu pruZnosti jsou shrnuty v tabulce 10

Tabulka 10 Mikrotvrdost a E-modul méfenych povlakt

Substrat | Zatézna sila| HV | E-modul Substrat HV |E-modul
19 436 F [mN] [GPa) 17 242 [GPa)
Zr-Povlaky Zr-Povlaky
Zr 15 925,1 1197,1 Zr 558.2 154.4
ZrN20 15 3056,5|285.4 ZrN20 1321 181.3
ZrN40 15 2703.8(261,2 ZrN40 2090,3 [245.2
ZrN60 15 2359,7(250,8 ZrN60 9422 (174
ZrC10 15 2998.8(262,8 ZrC10 879.5 165.9
ZrC10N20 13 3116 [268.3 ZrC10N20 [1379,6 (1749
ZrC10N40 15 2776,1|243,6 ZrC10N40 |1439.4 [160,2
ZrC10N60 15 2564.8|230 ZrC10N60 |1376,6 [176,2
ZrC20 15 3671.,91269,1 ZrC20 2000,2 (200
ZrC20N20 15 2301.2(204,8 ZrC20N20 |1387.4 [166,5
ZrC20N40 |15 1650.3|195.3 ZrC20N40 [1791,1 [175.6
ZrC20N60 15 1594,91184.4 - - -
Ti-Povlaky Ti-Povlaky

Ti 15 1330.4]218.3 14 586,8 [163.4
TiN20 15 2525,6/257,1 TiN20 1050.5 [192.5
TiN40 15 3229,9|281.,8 TiN40 1137.8 [195.5
TiIN60 15 3345,3{305.9 TiIN60 1464,5 |[214.,5
TiC10 15 2437.3(245.8 TiC10 868.8 168.5
TiC10N20 15 3200.8/263,2 TiCION20 {1200,5 [170,1
TiC10N40 15 4050,3(301.4 TiC10N40 [1500,8 [175,3
TiC10N60 15 4397.,51316.1 TiCION60 |2550,6 [222.7
TiC20 15 3103.4(258.1 TiC20 1097.4 |[179.5
TiC20N20 15 2971,8/228,3 TiC20N20 [1572.9 |[175
TiC20N40 15 2538 [225,6 TiC20N40 [1664,5 |[172,7
TiC20N60 15 2359,8(203,9 TiC20N60 [2141,3 |[170
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7. Diskuse vysledku

Cilem experimentélni ¢asti diplomové prace bylo proméfeni vybranych vlastnosti
plazmaticky vytvofenych tenkych vrstev na bazi Zr a Ti ve firmé TECHNO-COAT Zittau

GmbH a stanoveni vlivu zmény téchto vlastnosti se zménou stechiometrie takto vytvofenych

tenkych vrstev.

Jako vychozi materidl ur¢eny k povlakovani byla pouzita ocel ozn. CSN 41 9436 a
CSN 41 7242. Charakteristika téchto materilii Jje provedena v kapitole 6.1. Jak je patrno
z proveden¢ho tepelného zpracovani, tyto materidly nijak vyznamné neztraceji na svych
mechanickych vlastnostech (pfedeviim tvrdosti) pfi zvy3enych teplotach (200-400 °C), jenz
Jjsou pouzivany v zafizenich pro vytvafeni plazmaticky tenkych vrstev ve firmé TECHNO-
COAT Zittau a tudiz mohly byti pouZity pro povlakovani.

Hodnoceni tloustky tenkych vrstev metodou Kalotest

Podminkou pro uspésné zméfeni tloustky bylo vybrouseni kaloty. Pribéh tvorby kaloty
u zékladniho materidlu 19436 byl vcelku bezproblémovy. U substratu 17 242 byla tvorba
kaloty doprovazena neustalym odlamovanim povlaku a jeji vytvofeni v nékterych pfipadech
(predevsim u Ti povlaki napf.TiNy, TiCioNyg) bylo zcela nemozné. Spatnou adhezi téchto
povlakii nakonec potvrdily i vysledky scratsch testu.
Tenké vrstvy na bazi Zr a Ti-substrat ozn. dle CSN 41 9436

Z vysledki méfeni je ziejmé, Ze tlouStka zkoumanych povlaki na bazi Zr se pohybuje
vrozmezi 0,55-0,91 pum, u vzorki na bazi Ti to je 0,43-1,1 um. Tyto zjisténé tloustky
dekorativnich povlaki odpovidaji pfedstavam firmy. Jak je patrno ztabulky 8 dochéazi u
povlakl ZrC,N, a TiC N, s rostoucim podilem C k mirnému nartstu jejich tloustky.

Tenké vrstvy na bazi Zr a Ti-substrat ozn. dle CSN 41 7242

Tloustka téchto méfenych povlaku se pohybovala v rozmezi 0,66-1,5 pm, u povlaki na
bazi Ti to bylo 0,5-1,1 um. Jak se pozdé&ji ukézalo pfi GDO)E)S analyze, rozptyl tloustky byl
zapfi¢inén predevSim nepfesnym ode¢tem rozméri kaloty. Systematické zmény tloustky
povlakii s rostoucim podilem N nebo C se zde daji jen velice t€Zko nalézt. Zjisténé tloustky
dekorativnich povlaki taktéZ odpovidaji pfedstavam firmy.
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Tuto metodu nedoporucuji pro méfeni tloustky tenkych vrstev na substratu
CSN 41 7242, nebot pii pozd&jsim porovnani s hodnotami analyzy GDO(E)S je zde patrny
zna¢ny rozdil zpusobeny Spatnym odectenim rozméri kaloty, jenz se dala na tomto materidlu

jen velice téZko vytvofit.

Hodnoceni adheze metodou Scratsch test
Hodnoty udavajici adhezi Zr aTi povlakii na substratu 19436 se zna¢né lisi od hodnot
adheze ziskanych pfi méfeni Zr a Ti povlaki na substratu 17242.

Tenké vrstvy na bazi Zr a Ti-substrat ozn. dle CSN 41 9436

K odtrZeni Zr a Ti povlaki na tomto materialu dochazelo pfi zvolené zatézné sile 70-90
N. Nejlepsi hodnoty adheze povlaku vii¢i substratu vykazuji povlaky na bazi Zr. Spie nez
k poruSovani povlaku a jeho odtrhavani dochazelo pfi vétsi zatézné sile k proniknuti indentoru
do zékladniho materialu.
Tenké vrstvy na bézi Zr a Ti-substrét ozn. dle CSN 41 7242

K odtrhavani povlaki zde dochéazelo jiz pfi zatézné sile 15-30 N. Jiz pfi malych
zatizenich 5, 10 N zde dochazelo k znatelnému popraskavani povlaku, jenz s postupné
stoupajici silou pfechazelo v odtrhavani.

Odtrhavani povlakt na obou substratech bylo mistné plo$né omezené.

Hodnoceni mikrotvrdosti a E-modulu pruznosti
Hodnoty HV a E-modulu pruznosti jednotlivych Zr a Ti povlaki se zna¢né lisi. U
povlakli na substratu 19436 jsou o poznani vyssi nez je tomu u povlakt na substratu 17242.

Tenké vrstvy na bazi Zr-substrat ozn. dle CSN 41 9436

Mikrotvrdost samostatného Zr povlaku na tomto materidlu ¢inila 925,1 HV.
Mikrotvrdost ZrN povlakli je maximalni pfi ZrNyo, s postupnym dalSim zvySovanim N klesa.
Stejné je tomu i v ptipadé E-modulu. U povlaki ZrC,oNy je tomu obdobné (max.hodnot je
dosazeno u povlaku ZrCioNyo.) U povlakii ZrCyNy je mozné sledovat pokles mikrotvrdosti i
E-modulu v zavislosti na zvySujicim se podilu N.

Tenké vrstvy na bazi Ti-substrat ozn. dle CSN 41 9436

U povlaki TiN, a TiCioNy je moZné pozorovat narust mikrotvrdosti a E-modulu se
stoupajicim podilem C i N. U povlakid TiCNy je tomu pfesné naopak. Se stoupajicim C a N
mikrotvrdost i E-modul klesa.
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Tenké vrstvy na bazi Zr-substrat ozn. dle CSN 41 7242

U povlakii ZrNy a ZrCoN, je patrno, e se stoupajicim C a N roste mikrotvrdost i E-

modul. OvSem u povlakii obsahujicich N¢, je zfetelny pokles mikrotvrdosti. U povlakii ZrCaN,

neni patrna zavislost.

Tenké vrstvy na bazi Ti-substrat ozn. dle CSN 41 7242

U téchto povlakii je mozZno vidét, Ze se stoupajicim podilem N i C rostou mechanické

hodnoty mikrotvrdosti i E-modulu.

Hodnoceni barvy

Postup hodnoceni této dekorativni vlastnosti tenkych vrstev je popsan v kapitole 6.6.

Tenké vrstvy na bazi Ti-substrat ozn. dle CSN 41 9436

Mefeni ukazala, Ze povlak Ti na tomto substratu je kovové leskly. S rostoucim podilem
dusiku Ny se méni zabarveni vzorku z kovové lesklé na zlatou. Nejvice se blizi odstin zlaté
barvé u povlaku TiNy Tenké vrstvy TiC, maji stiibfity vzhled. U tenkych vrstev TiC;oN, se
s rostoucim podilem N meéni zabarveni od jemné fialové do syté fialové barvy. U tenkych
vrstev TiCyoN, pfi rostoucim podilu N piechazi barva vzorku od jemné Sedé do tmavé Sedé.

Tenké vrstvy na bazi Ti-substrat ozn. dle CSN 41 7242

Pribéh odstin tenkych vrstev u téchto vzorka je v podstaté stejny jako u tenkych
vrstev vytvorenych na materialu CSN 41 9436.
Tenké vrstvy na bazi Zr-substrat ozn. dle CSN 41 9436

Zr povlak na tomto substratu je kovové leskly. S rostoucim podilem Ny odstin povlaka
dostava nadech bledé Zluté barvy. U tenkych vrstev ZrCioN, se pfi zvySovani podilu N méni
odstin zabarveni na cCervenozlaty aZz po tmavé hnédy az Sedy. U povlakii ZrCyN, se
stoupajicim podilem Ny tmavne povrch az do barvy tmave Sedé az Cerné.

Tenké vrstvy na bazi Zr-substrat ozn. dle CSN 41 7242

Priibsh odstinti barev téchto tenkych vrstev je podobny jako u tenkych vrstev na
substratu ozn. CSN 41 9436, sila barev se zda byti slabsi.

Nejsvétlejstho odstinu barev dosahuji povlaky ZrNg a TiN3o u substratu CSN 41 9436,
u substratu CSN 41 7242 to jsou povlaky ZrNyo a TiNo.
Hodnoceni chemické odolnosti

Tenké vrstvy na bazi Zr a Ti-substrat ozn. dle CSN 41 9436

Pribéh korozniho napadeni udava tabulka 14. Hodnoty napadeni u jednotlivych

povlakil jsou zna¢né rozdilné. Velmi husté napadeni n€kterych vzorkl stiidd u jinych vzorkd
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napadeni nepravidelné. Jakoukoli souvislost at’ jiz s tloustkou povlaku &i se zvySujicim se
podilem C nebo N je zde velice t&zké vystopovat.

Tenké vrstvy na bazi Zr a Ti -substréat ozn. dle CSN 41 7242

Tyto povlaky se jsou minimalné zkorodované, téméf stoprocentné nezkorodované.
Jejich povrch je na omak hladky, na povrchu se povétsinou nachazeji pouze barevné skvrny,

jejichz barva ma pouze nepatrné jiny odstin neZ pivodni barva vzorku.

Hodnoceni GDO(E)S Analyzy

Tato analyzy nam dava kromé prubéhi jednotlivych pfitomnych prvki v povlaku a
zakladnim materidlu i moZnost piesného uréeni tloustky povlaku. V porovnani s hodnotami
tloustky, jenZ byly ziskany metodou kalotest je zde zna¢ny rozdil pfedev$im u povlaki na
materidlu CSN 41 7242. Z tohoto se da usuzovat Ze tloustka Zr povlakii na substratu
CSN 41 7242 je priblizné shodna s tloustkou Zr povlakii na substratu CSN 41 9436. Mnou

ziskané hodnoty za pomoci této metody jsou nizsi nez hodnoty ziskané metodou kalotest.
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8. Zavér

Ukolem této diplomové prace bylo popsani zplsobu tvorby plazmatickych
dekorativnich vrstev a mozZnosti jejich hodnoceni spojené s praktickym provedenim.

V teoretické ¢asti diplomové price byly nastinény metody tvorby dekorativnich vrstev,
postup jejich vytvafeni spojeny s podminkami vzniku téchto vrstev, byly popsany déje
odehravajici se pfi tomto procesu, jakoZto specificka zafizeni slouzZici k tvorbé téchto vrstev.
V dalsim pribéhu se prace zaméfila na charakteristiku firmy TECHNO-COAT, jejiho
vyrobniho programu a metod tvorby tenkych vrstev spojené s popisem zafizeni, jenZ tato firma
Vyuziva.

Prakticka ¢éast byla zaméfena na ziskani zadkladnich veli¢in charakterizujicich tenkou
vrstvu a spojeni tenka vrstva-substrat. K dispozici byl soubor dvou reprezentativnich skupin
tenkych vrstev na bazi Zr a Ti vytvofenych metodou katodového napafovani. Jako substrat byl
pouzit materidl ozn. CSN 41 9436 a CSN 41 7242. Byla proméfena fada mechanickych
vlastnosti, a to tloustka vrstvy, Youngiv modul pruznosti, tvrdost, adheze, dale pak chemicka
odolnost a struktura a v neposledni fadé dekorativni vlastnost-tj. barva.

Pfi zkoumani danych vlastnosti jsem dosel k témto zavérim:

1. Z pozorovéni tloustky Zr a Ti povlakii na substratu CSN 41 9436 a 41 7242 je ziejmé, Ze
tloustka jednotlivych povlaki se pohybuje v rozmezi 0,5-1,1 pm. Metodu méfeni tloudtky
povlakii kalotest nedoporuéuji k méfeni povlakii na substratu CSN 41 7242.

2. Adheze plazmaticky vytvofenych Zr a Ti povlaki na zakladnim materialu CSN 41 9436 je
velice dobra, zatimco u povlakii na materidlu CSN 41 7242 je velice $patna.

3. U obou skupin povlaki na zikladnich materidlech doslo ke zvySeni mechanickych hodnot.
Mechanické hodnoty mikrotvrdosti a E-modulu Ti a Zr povlaki na zikladnim materialu
C'SN 41 9436 jsou mnohem vy3si neZ je tomu u povlakii na materidlu CSN 41 7242.

4. P¥i hodnoceni barvy se da vSeobecné Fici, Ze s rostoucim podilem N odstin povlaku Zloutne,
s rostoucim podilem C tmavne. Vétdina povlaki dosahuje ,teplych® barevnych odstini a
jejich vyuziti pro dekorativni Gipravy povrchi je proto velice vhodné.

5. Chemicka odolnost Ti a Zr povlaki na materidlu CSN 41 7242 je velice dobra. Naproti
tomu chemicka odolnost povlakii na materialu CSN 41 9436 je velice Spatna
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VSechny tyto hodnoty a poznatky jsou a budou pouZity ke specifikaci vyrabénych
tenkych vrstev na dodanych predmétech zékazniki, kdy ke kazdé takto zhotovené tenké vrstvé
je prikladan certifikat s nejdilezitéj$imi parametry této vrstvy. Zaroveni hodnoty ziskané
méfenim v této diplomové praci maji napomoci pracovnikum této firmy pfi vytvareni Zadané
tenké vrstvy ziakaznikem, pfedeviim pokud jde o jeji barvu. Barva, jakozto dekorativni

vlastnost tenké vrstvy, hraje jednu z nejdilezitéjsich roli pfi rozhodovani o vybéru tenké vrstvy
zakaznikem.
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Obr. 4 Korozni napadem na plose 3.5 % vzorku 2A15

Obr 6 Vychozi nezkorodovany vzorek 2A17 ZtNeo



Vysledky korozniho testu plazmaticky vytvarenych tenkych vrstev
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: GDO(E)S Analyza povlaku ZrCygNy - Substrat CSN 41 9436
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GDO(E)S Analyza povlaku ZrCy)Nz

- Substrat CSN 41 9436
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GDO(E)S Analyza povlaku ZrC;oNg - Substrat CSN 41 7242
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GDO(E)S Analyza povlaku ZrNy - Substrat CSN 41 7242
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GDO(E)S Analyza povlaku ZrNy - Substrat CSN 41 7242
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GDO(E)S Analyza povlaku ZrC;oNy - Substrat CSN 41 7242
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PVD-

Beschichtungsanlage
ECHNO - COAT e ]
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M

Anlagentechnik

Beschichtungskammer: @ 680 x 995 mm

Kathoden: 5 Rechteckkathoden
Substrattisch: 12 Satelliten/3-fach Rotation
Beschichtungstechnologie: Kombination ARC/Magnetron

[ECHNO - COAT

dberflachentechnik

smbH Beschichtungstemperatur: 50 - 600 °C
firschfelder Ring 1
02763 Zittau

elefon (03583) 77 21-0 7
E'efa;( f03583’ 77 21-50 PrOZeB-GaS- Arl NQ! 02H2s ans



Schuttgut-
Beschichtungsanlage

—

TECHNO - COAT

Anlagentechnik
Beschichtungskammer: © 2000 x 700 mm
Kathoden: 10 Rundkathoden
Beschichtungstechnologie: ARC - Technik
TECHNO - COAT
Oberflachentechnik
GmbH Beschichtungstemperatur: 50 - 400 °C
rirschfelder Ring 1
D-02763 Zittau

Telefon (03583) 77 21-0 :
Telefax (03583) 77 21-50 ProzeB-Gas: AL N, oo



