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Anotace

Anotace

Cilem diserta¢ni prace bylo nalézt vhodnou povrchovou modifikaci (vytvofit
bariérni vrstvu), ktera by méla jednoznaéné pozitivni vliv na tribologické vlastnosti. Na
zkudebnich vzorcich byly vytvateny DLC vrstvy a gradientové Ti:C vrstvy, pro
porovnani byla téz provedena sulfonitridace povrchu.

Pro ziskani veli¢in charakterizujicich vybrané tribologické vlastnosti tiecich
dvojic bylo v experimentalni ¢asti prace realizovano: méreni tloustky vrstev (Kalotest),
méfeni hodnoty drsnosti substratu R,, nanoindentatni meéfeni tvrdosti, zkouska
tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc™ a na zavér zhodnoceni a zhotoveni

fotodokumentace optickou mikroskopii.

Klicova slova

automobilovy priamysl, tfeci dvojice, povrchové Upravy, uhlikové vrstvy, tribologické

vlastnosti, nanoindentaéni méreni tvrdosti, ,,Ball-on-Disc”

Annotation

Aim of this dissertation work was to find useful surface modification (create
barrier coating), which would have definite positive effect upon tribological
characteristics. On samples there were created DLC coatings and gradient Ti:C
coatings, for comparing sulfonitridation of surface was made too.

For obtaining values which characterize tribological characteristics of friction
couples following operations were realised in experimental parth of the work: thickness
measuring of coatings (Kalotest), value of substrate roughness R, measuring,
nanoindentations measuring of hardness, test of tribological characteristics ,,Ball-on-

Disc™, and lastly evaluation and photo-documentation by optical microscopy.

Keywords

automotive industry, friction couple, surface modifications, carbon coatings,

tribological characteristics, nanoindentation measurement of hardness, ,,Ball-on-Disc*
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Seznam pouZitych symboli a zkratek

o K] soucinitel délkové teplotni roztaznosti
B [-] relativni hloubka vtisku

d [mm] pramér

di/ry  [mm] vnitini pramér/polomér kaloty
dy/r,  [mm] vnéjdi pramér/polomér kaloty
di/ry.  [mm] pramér/polomér koule

E [eV] stfedni kinetické energie

E; [eV] energie iontl

f [Hz] frekvence

F [N] pusobici sila

Fn [N] normalova sila

Fr [N] treci sila

h [mm] hloubka vtisku

I [A] elektricky proud magnetronu

A [W.m' K] tepelna vodivost

L. [mm] zéakladni délka

L; [mm] vyhodnocovana délka

p [Pa] tlak

Puw  [W] vykon MW-generatoru

Prr  [W] vykon RF-generatoru

Q [sccm) pratok pracovniho plynu

Qs [sccm] pratok metanu

Qcus  [scem] prutok argonu

R, [um] aritmeticka stiedni hodnota drsnosti

P [g.cm™] hustota

t [mm] tloustka vrstvy

T [°C] teplota procesu

T, [°C] teplota tani

T [min] doba procesu

Vi [V] potencial autopolarizace

X [mm] vzdalenost od stfedu kaloty k povrchu substratu
y [mm] vzdalenost od stiedu kaloty k povrchu vrstvy
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Seznam pouZit¥ch symbolii a zkratek

AP CVD
CSM
CVvD
DC

DLC
DPP
EACVD
EEDF

H

H;

H,

HF CVD
HRC
HV
IEDF
ISE

IIT

L CVD
LP CVD
MO CVD
MW CVD

ang. Atmospheric Pressure Chemical Vapour Deposition
ang. Continuous Stiffness Measurement

ang. Chemical Vapour Deposition

ang. Direct-Current

ang. Diamond-Like Carbon

ang. Diamond Powder Particles

ang. Electron Activated Chemical Vapour Deposition
ang. Electron Energy Distribution Function

ang. Hardness

tvrdost vrstvy

tvrdost substratu

ang. Hot Filament Chemical Vapour Deposition
tvrdost podle Rockwella

tvrdost podle Vickerse

ang. Ion Energy Distribution Function

ang. Indentation Size Effect

ang. Instrumented Indentation Testing

ang. Laser Chemical Vapour Deposition

ang. Low Pressure Chemical Vapour Deposition

ang. Metall-Organic Chemical Vapour Deposition

ang. Microwave Plasma Chemical Vapour Deposition

MW/RF CVD ang. Microwave / Radio Frequency Chemical Vapour Deposition

NCD
PACVD
PVD

RF CVD
SEM
UNCD

CoEPL

KMT TUL
NTC zCU

ang. Nanocrystalline Diamond

ang. Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition
ang. Physical Vapour Deposition

ang. Radio Frequency Chemical Vapour Deposition
ang. Scanning Electron Microscopy

ang. UltraNanoCrystalline Diamond

Centre of Excellence NANODIAM, Instytut Inzynierii Materialowej
Politechniki Lodzkiej
Katedra materialu Technické univerzity v Liberci

Vyzkumném centru Nové technologie v Plzni
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1 Cil a teze prace

Na zédkladé poznatkl ziskanych pii psani reSerSni Casti disertani prace,
v prubéhu plsobeni na Katedife materialu Technické univerzity v Liberci, 1 béhem
nékolikamesi¢ni staze v laboratofich Centre of Excellence NANODIAM na Instytucie
Inzynierii Materialowej Politechniki Lodzkie), byla zformulovana teze prace:

Aplikace PA CVD metod usnadni spravnou volbu tfecich dvojic v prumyslu
(pFedevsim automobilovém), jelikoz umozni i kontakt materiala, ktery by byl bez
jejich povrchové modifikace nevyhodny z hlediska velkého opotiebeni a prodlouzi
Zivotnost téchto soudasti,

Na zakladé této teze byl stanoven cil prace:

Cilem disertacni prace je nalézt vhodnou modifikaci povrchu (bariérni
vrstvu), ktera by méla jednoznacné pozitivni vliv na tribologické vlastnosti.

Diraz je kladen také na to, aby se jednalo o opakovatelny proces s dobrou
variabilitou pro pfipad mozné zmény materialu. Doba nutna pro optimalizaci parametri
je pozadovana co nejkratsi. Zkousky budou provadény se zkusebnimi vzorky materiali,
ze kterych jsou zhotoveny skutetné soucasti pouzivané v automobilovém primyslu.
Parametry experimentl budou nastaveny s ohledem na skuteéné hodnoty zatézovani
t€chto realnych soufasti — dlouhé Casy zatéZzovani a mimimum (¢1 jesté lépe uplna

absence) lubrika¢niho média.
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2 Uvod

Problém hledani materialu nejvhodnéjsiho pro zhotoveni nastroji je stary jako
lidstvo samo. S vyjimkou nasich nejbliz§ich piibuznych — lidoopii — je vyhradou
Clovéka cilené pouzivani a vyroba pomicek slouzicich prioritn€ ke zlepSeni efektivity
ziskavani potravy a obrany a pozdéji i kdal§im ucelim, které vedly ke zlepSeni
konkurenceschopnosti naseho Zivocisného druhu a k jeho odliseni se od zvirat.

Zatimco v davné minulosti bylo vlastnictvi kvalitnich nastroji bez nadsazky
otazkou Zivota a smrti, v dnesni dobé€ je jiz Clovék spise konzumentem komfortu, ktery
s1 dopiavame diky cilenému vyuziti kvalitnich matenald a na jehoz vyvoji se podilelo
zkudenostmi nepfeberné mnozstvi generaci ped nami,

V posledni dobé si vsak lidstvo stile vice zadina uvédomovat, Ze ackoliv
pfirodni zdroje, které nam Zemé nabizi, jsou velké nejsou nevycerpatelné. Prudky
rozvoj techniky, i kdyz z hlediska délky existence nasi planety nastal teprve nedavno,
jiz také stihl napachat velké Skody, které neni mozZno ignorovat, pokud svét chceme
zachovat ve stavajici podobé i nadim potomkiim.

Nové nastupwjici technologie by tedy mély byt pokud mozno ekologické a
pratelské k zivotnimu prostiedi. Strojirenstvi, v podobé v jaké ho zname dnes, skryva
mnoho oblasti, které piilis Setrné k Zivotnimu prostfedi nejsou. Jednou z téchto oblasti
je 1 problematika mazacich médii pouzivanych pii vyrobé, ¢i béhem Zzivotnosti vyrobku.
A protoze otazka likvidace mazacich médii je problematikou nejen ekologickou, ale i
ekonomickou, stale vice strojirenskych podniki se zabyva jejim tieba i jen ¢asteénym
fesenim.

V oblasti automobilového primyslu jsou jiZ aplikovany povrchové modifikace
namahanych strojnich souéasti napf. v pfipadé obtizné dosazitelnych soucasti
automobilu, u kterych se béhem Zivotnosti motoru nepoéita ani sudrzbou, ani
s piipadnym doplnénim mazaciho média. Existuje ale 1 cela fada méné dilezitych a
bezproblémové dosazitelnych (a tim padem i lehce vymeénitelnych) soucasti, jejich
Zivotnost je mozZno pouhou povrchovou modifikaci vyrazn¢ prodlouzit a zaroven tedy
pfitom udetfit za material. Diky povrchovym dpravam je mozno pouzit mén¢ kvalitni
(ale zato levnéjsi a bézn&jsi) zakladni material, pouzit méné robustni dily a v neposledni
fadé také snizit mnoZstvi lubrika¢niho média pfi samotné vyrobé 1 béhem funk¢niho
obdobi soutasti. Toto jsou v3ak jen nékteré z moznych vyhod, které jsou schopny

povrchové Gpravy automobilovému primyslu piinést.

-11-
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Uvod

Tato disertacni prace si klade za cil nalézt vhodnou povrchovou modifikaci
(vytvofit bariérni vrstvu), ktera by meéla jednoznaéné pozitivni vliv na tribologické
vlastnosti. Duraz je kladen také na to, aby se jednalo o opakovatelny proces s dobrou
variabilitou pro pfipadné stiidani riznych materiald. Dilezita je také co mozna nejkratsi
doba nutna pro optimalizaci parametrii procesu pii adaptaci na novy typ materialu.
Zkoudky budou provadény se zkusebnimi vzorky materiald, ze kterych jsou zhotoveny
skute¢né soucasti pouZivané v automobilovém priimyslu. Parametry experimentli budou
voleny tak, aby se blizily skuteénym hodnotam zat¢Zovani téchto realnych soucasti —
dlouhé Casy zatézovani a minimum (¢i jesté 1épe Uplna absence) lubrika¢niho média.

Vramei feSeni prace bude nutno seznamit se s problematikou povrchovych
modifikaci, tvorby bariérnich vrstev a s hodnocenim jejich vybranych tribologickych
vlastnosti. Nasledné zvolit a provést povichové modifikace vhodné vybraného
materialu. Zhodnoceni vybranych tribologickych vlastnosti provést metodou ,,Ball-on-
Disc™ a vizualné pomoci optické mikroskopie.

V teoretické <&asti disertatni prace budou nastinény zakladni metody
povrchovych modifikaci, typy tenkych wrstev, hodnoceni vybranych vlastnosti
bariérnich vrstev a zakladni pojmy tykajici se hodnoceni tribologickych vlastnosti.

Pro ziskani veli¢in charakterizujicich vybrané tribologické vlastnosti tfecich
dvojic modifikovany substrat - ocelova kulicka budou v experimentalni ¢asti prace
realizovany nasledwjici zkousky: méfeni tloustky vrstev (Kalotest), méfeni aritmetické
sttedni hodnoty drsnosti substratu R,, méfeni nanotvrdosti zku$ebnich vzorka
s modifikovanym povrchem, zkouska tribologickych wvlastnosti ,,Ball-on-Disc* a
zavéreCné zhodnoceni a zhotoveni patficné fotodokumentace pomoci optické
mikroskopie.

Depozice vrstev a zkousky tribologickych vlastnosti, dokumentace pomoci
optické mikroskopie a méfeni drsnosti budou realizovany béhem nékolikamési¢ni staze
v laboratofich Centre of Excellence NANODIAM, na Instytucie Inzynierii Materialowe;]
Politechniki Lodzkiey (pozn. dale pouzivana pouze zkratka CoE PL). Méfeni tloustky
vistev probéhne na Katedie materialu, Technické univerzity v Liberci (pozn. dale
pouzZivana pouze zkratka KMT TUL) V laboratofi analyz nanocindentaCnich a
tribologickych méfeni ve Vyzkumném centru Nové technologie v Plzni (pozn. dale
pouZivana pouze zkratka NTC ZCU) bude provedeno nanoindentatni méfeni tvrdosti

zkusebnich vzorkn.
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PouZiti otéruvzdormych vrstev a poviaki

3 ReSersni ¢ast
3.1 Pouziti otéruvzdornych vrstev a povlakii

S vyjimkou nahlé destrukce pfi extrémnim silovém a tepelném namahani je
proces opotiebeni hlavni pri¢inou ukonceni Zivotnosti strojnich soucasti. Pozadavky na
zvyseni Zivotnosti, spolehlivosti, ekonomické efektivnosti ¢i vykonovych charakteristik
strojli, zafizeni i nastrojii jsou omezeny pouZitymi materialy. Moznosti zlep$ovani
v piipadé standardnich materiald jsou v soucasné dobé jiz téméf vyCerpany a proto je
pozomost do budoucna upinana ke kompozitim, které kombinwi charakteristické
vlastnosti  kovovych (houzevnatost, plasticita, tepelna a elektrickd vodivost),
keramickych (pevnost, tvrdost, tepelna stabilita) nebo polymernich materiall
(houzevnatost, dobré tribologické vlastnosti, odolnost proti chemickym vliviim). Castou
aplikaci jsou tenké vrstvy nebo otéruvzdomé povlaky na funk¢nich povrsich soucasti,
kdy je vysledny efekt kombinaci pevnosti a houZevnatosti zakladniho materidlu a
specifickych vlastnosti povrchové vrstvy &i povlaku [1].

Jsou rozliSovany dvé zakladni skupiny modifikaci povrchu, které pozitivné
pusobi na tribologické vlastnosti materialy;

1. Povrchové vrstvy a povlaky s vysokou tvrdosti
- ve styku jednotlivych nerovnosti se snizi rozsah plastické
mikrodeformace a hloubka vniknuti hrotd a feznych hran jednotlivych
Castic
- vlivem zmeneni tepelného a mechanického namahani dojde ke
zmengeni intenzity degradacniho procesu v misté kontaktu
- vpfipade tieciho spoje bez maziva se zmendi ryhovaci a adhezivni
slozky tieni a dojde ke snizeni koeficientu tieni.
2. MéEkké a houzevnaté povrchové vrstvy a povlaky
- smykova deformace a poruSovani jsou soustiedovany do tenké vrstvy
s vysokou plasticitou
- pole napéti a deformaci jsou modifikovany vlivem wvys§i pevnosti
materidlu pod povrchovou vrstvou coZz brani rozvoji plastické
mikrodeformace a porusovani materialu do vétsi hloubky
- kladny gradient fyzikalné-mechanickych vlastnosti

- uplatiiuji se predeviim v piipadé adhezivniho opotiebeni soucasti [1].

-13 -
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Metody povrchovych iiprav

Modifikace povrchu, které umoziiuji néjakym zplisobem fFeit problém nizké
Zivotnosti a spolehlivosti soucasti mizeme rozdeélit do tii zakladnich skupin:
1. Povrchové vrstvy
- modifikace chemického slozeni, struktury nebo substruktury na povrchu a
v podpovrchovych vrstvach zakladniho materialu
- vyval se gradient fyzikalné-mechanickych a chemickych vlastnosti bez
jejich nahlé zmény ve sméru od povrchu do jadra
2. Povlaky
- nanasi se na substrat, v¢t§inou maji jiné chemické sloZeni nez zakladni
material
- vznika rozhrani s vyraznou zménou fyzikalné-mechanickych a chemickych
vlastnosti => mozné problémy béhem vytvafeni 1 pii vlastni aplikaci
3. Duplexni povlaky
- kombinuji vsobé moZnosti vrstev i povlakdi, tzn zabrafiuji zméné
fyzikalné mechanickych a chemickych vlastnosti smérem od jadra k povrchu
pfi souc¢asném docileni pozadovanych vlastnosti povrchu
- nevyhodou je pozadavek na kombinaci dvou nebo i vice technologickych

postuptl (komplikace a zdrazeni vyroby) [1].

3.2 Metody povrchovych aprav

Povrchové  inZenyrstvi  zahrnuje projektovani, realizaci 1  kontrolu
technologickych procesii — jedna se o oblast védy, ktera se nachazi na pomezi
materialového inZenyrstvi a konstrukce a vyroby strojii. Zabyva se procesy upravy
povrchu (v souladu s normami), jevy s timto spjatymi a vyuZitim ziskanych efektli. Do
této sféry patii viechny védecké i technické problémy spjaté s vytvafenim vrstev pod
povrchem (povrchové vrstvy) nebo na substratu (povlaky). Prekurzor je dodavany ve
formé plynu, kapaliny nebo pevné faze. Povrchové inZenyrstvi sdruzuje védecka a
technickd odvétvi, majici za cil konstruovani, vytvareni, zkoumani a nana3eni
povichovych vrstev o jinych, lepsich vlastnostech nezli ma substrat (prevazné
antikorozni, opotiebeni odolné nebo dekora¢ni vlastnosti) [2, 3].

Kone¢nou formu struktury a chemického sloZeni vrstev stanovi predevsim
koncové stadium technologického procesu jejich vytvareni. Jakost povrchu ovliviuji

podminky vzniku zarodki a jejich rist. To ovlivni predev§im drsnost a funkéni
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vlastnosti. AvSak i vlastnosti jiz opracovanych ploch je mozno ruznymi zpusoby dale
vylepSovat a tim ovlivnit jejich budouci vyuziti a spolehlivost. Neustale dochazi ke
zdokonalovani tradinich procest s cilem zlepsit efektivitu, opakovatelnost a shodu

v souladu se stale rostoucimi pozadavky v oblasti ekonomie a bezpe¢nosti prace [3, 4].

TEPELNE

I METODY

UPRAV

Obr. 1 Metody povrchovych Gprav [2]

V zavislosti na druhu jeva vyuzivanych k ziskani povrchovych vrstev mizeme
metody vytvafeni rozdélit do Sesti skupin: mechanické, tepelné-mechanické, tepelné,
tepelné-chemické, elektrochemické a chemické, fyzikalni (Obr. 1). Kazda ztéchto
skupin se déli na vice typu, piiemz jeden typ muze byt realizovan riznymi zpusoby, a
umoziiuje vytvofeni definované povrchové vrstvy o dané tloustce a predikovanych
vlastnostech. Povrchové vrstvy je mozno vytvaret jednou metodou (nejcastéjsi zptsob),

nebo jejich kombinaci [2].
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V soutasné dobé je vprimyslové praxi pouzivano velké mnozstvi
technologickych postupt, jimiz je mozno vytvafet otéruvzdorné povlaky. Prehled
zakladnich technologii je uveden v Tab. 1. Jednou z moznosti jsou tepelné-mechanické
procesy jako napi platovani (navalcovani, detonaéni platovani), termické nastiiky,
odlévani (gravitatni, odstfedivé), tepeln¢é-fyzikalni procesy (navafovani, pfitaveni,
pfislinovani, procesy PVD), elektrochemické procesy (katodové, elektroforetické) a
tepelné-chemické procesy (chemické niklovani, metody CVD). Tepelné-mechanické
procesy (s vyjimkou detona¢niho povlakovani praskovymi materialy) jsou vsak spise
nez pro vyrobu ot€ruvzdornych zaméfeny na korozivzdorné povlaky. Pii mechanickych
procesech je zlepSovana drsnost povrchu a pevnostni charakteristiky povrchovych
vrstev. K tomu dochazi bud pomoci plastické deformace za studena (kulikovani,
valeCkovani, otryskani, kalibrovéni, detonaéni zpeviiovani) nebo specialni technologii
opracovani (lesténi, tfeni za specialnich podminek, vtirani ¢astic, hlazeni) [1].

Modifikaci povrchovych vrstev lze téz provést pomoci chemicko-tepelnych
procesi — sycenim povrchu uhlikem (cementace), dusikem (nitridace), borem
(borovani), sirou (difuzni sirovani), pfipadné sirou a dusikem (sulfonitridace),
chromem (difizni chromovani), vanadem (vanadovani) a daldimi prvky. Chemicko-
tepelné zpracovani se fadi k tradi€nim technologickym procesim, které jsou ve
strojirenstvi  aplikovany za ufelem vytvofeni povrchovych vrstev s piiznivymi

tribologickymi vlastnostmi [1].

3.3 Metody vytvareni vrstev

Vsiechny metody vytvareni vrstev se skladaji z upravy povrchu pfed nanasenim
materialu a z vlastniho procesu. Upravou povrchu se rozumi &i$téni materialu od latek,
které by branili dobrému spojeni vrstvy a zakladniho materialu. Cisténi mZe probihat
mechanicky (tryskani, brouSeni), chemicky (mofeni a oplachy v riznych roztocich)
nebo fyzikalné (iontové odpraSovani). Rozhodujici pii vybéru metod &isténi jsou
pozadavky daldiho postupu, naroénost technologie, technické moznosti i ekonomické
aspekty [4].

Existuje mnoho metod vytvareni povlakii a zadna znich neni univerzalni.
Aspekty pi1 vybéru metody jsou obdobné jako v pripadé Cisténi povrchu, velmi
dileZitym kritériem jsou technické a ekonomické podminky ale také samoziejmé i

tvarova naro¢nost a rozméry povlakované soucasti [4].
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Tab. 1 Piehled zikladnich technologii pro vytvaieni otéruvzdornych vrstev [1]

Technologie
pripravy Zakladni
povrchové TTCl tjpm] material Tyrdost [HV]
vrstvy
iontova do 150 150 -300 kovové materialy
implantace
povrchové > Acs do 2 500 uhlikové oceli 650
kaleni s04-05%C
plamenem nizkolegované
indukei oceli
povrchové > Acs do 1 500 oceli, litiny,
Kaleni laserem kalitelné slitiny
Al, Ti, Ni
cementace 850 - 950 zasyp | do2 000 (ivice) | oceli s max. 800 - 900
850 — 950 plyn 03%C
nitridace 500 — 560 sul 100 oceli legované 500 — 700 resp.
480550 plyn | 250650 CrMo, ALV 190
u nitrid. oceli az
450 - 550 250 - 650 1150
plazma
(600)
karbonitridace | 540 — 560 sl 20-50 nizkolegované 1 000
570620 plyn | do 50 oceli s 0,4 % C
nitrocementace | 800 — 850 sl 400 — 800 oceli legované 800
820 — 860 plyn Cr, Mo, V
difiizni sirovani | 570 sul 20-60 oceli, litiny
(sulfonitridace) | 600 plyn
borovani 900 zasyp 20— 120 (do oceli 1 5502000
500)
diftzni 950 — 1050 5-10 oceli>0,6%C | 2000
chrémovani zasyp 40— 60 sl
$0,1-0,2%C
vanadovani 1000 — 1100 5-15 oceli>04%C | 2500-3 000
zasyp
anodizace -5-+10 do 100 Al a Al slitiny 400 - 500
elektrolyt

=[G
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Piiprava povlakti ponorfenim do roztaveného kovu nebo slitiny umoziiuje jejich
vytvofeni na libovolnych tvarech a rozmérech t€les. Galvanickymi metodami nebo
bezproudovym vyluovénim kovi a slitin z vodnych roztokd lze vytvaiet vrstvy na
soucastech riznych rozmért a tvar, ale u tvarové slozitych souasti je tieba fesit
rovnomérnost vylu¢ovani povlakii. Platovani je pouZivano pro vytvoieni zpravidla
kovovych povlaki na hutnich vyrobcich béznou technologickou operaci. Pro platovani
dutych 1 plochych téles bylo vyvinuto platovani vybuchem, jedna se viak o metodu
naro¢nou na zajisténi bezpecnosti prace. Kondenzace z par (napatfovani) je naro¢na
na jakost povrchu a je tudiz vhodna pro pfedméty jednoduchych tvart, kde lze tyto
podminky zajistit. Iontové napafovani je zdokonalenou verzi této metody s vyuzitim
ionizace nanasené latky a urychlenim ionizovanych ¢&astic k povrchu nanaseného
piedmétu vlozenym zapornym napétim. Pfi metodach CVD (ang. Chemical Vapour
Deposition) je umoznéna piiprava vrstev 1 ze sloucenin - vhodné pary jsou piipravovany
mimo reak¢ni prostor a slouCeniny vznikaji az chemickou reakci na povrchu ohtatého
predmé&tu. Charakteristickym rysem PVD (ang. Physical Vapour Deposition) metod je
prevadéni povlakovaciho materialu v reakéni nadobé do plynné faze pomoci
elektronového déla, nizkonapét ového oblouku nebo bombardovanim urychlenymi ionty
inertniho plynu. Specielnim zplsobem vytvareni vrstev kovu, slitin i keramickych
materialll je plazmovy nastitk. Nevyhodou jsou viak zmeény struktury a sloZeni
nanas$eného nastiikavaného prasku a technologicka naroénost dodrzeni dobré piilnavosti
a homogenity vrstvy. Podminkou je vysoké vakuum nebo snizeny tlak ochranné
atmosféry. Stale vice se zaCinaji uplatiiovat kombinace metod, jejich vyhodou jsou
moznosti vytvafeni raznych povlakii postupné nebo povlakll s proménnym sloZenim.

Nevyhodou je slozitost zafizeni a vysoké vyrobni naklady [4].

3.3.1 Fyzikalni metody povlakovani

Procesy fyzikalniho nanaseni povlaki, ve zkratce oznafované té¢z PVD (ang.
Physical Vapour Deposition), jsou spjaty srozvojem vakuové techniky. Splnéni
podminek dobré adheze povlaku s podloZim u tradiénich PVD metod vyZaduje velmi
dobrou pripravu (€isténi) povrchu, protoze teplota substratu v priubéhu nanaseni povlaku
neni pfilis vysoka. Také je slozité ziskat jednotnou tloustku vakuové naprasovanych
povlakl, obzvlasté u predméti komplikovanych tvart, nebot’ dochazi k jevu tzv. stinéni.

Neobvykle dileZitym technologickym faktorem byvala taktéz vzajemna poloha
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povlakovaného pfedmetu a zdroje par. Tento problém je mozno vyfeSit statickym
(pouzitim nékolika zdrojii rozmisténych v prostoru komory) nebo dynamickym
zplisobem (vzajemnym pohybem substratu vzhledem ke zdroji popf. opacné béhem
procesu) [3, 4].

Evoluce a realizace tradi¢nich PVD technik v oblasti pokrocilych technologii ma
za cil umoznit fyzikalnimi metodami vytvareni povlakt o urCeném chemickém slozeni i
struktufe a v jejich dusledku s extrémné vysokou tvrdosti a odolnosti pro riznorodé
aplikace. [3].

Vyuziti fyzikalnich a chemickych metod jako podpory procesu PVD je spojeno
se zvySenim teploty povlakovanych predméta nebot chemicka preména prekurzort a
dobra pfilnavost materidlu povlaku k podlozi je podminéna dostateéné vysokou
teplotou. Proto ma zména teploty podlozi u modernich PVD metod vzrustajici tendenci.
To ma za cil optimalizaci uzitnych vlastnosti povlaku oproti trendim modernich CVD
metod, kde je teplota procesu systematicky snizovana za uCelem ochrany mechanickych
vlastnosti jiz diive tepeln€ zpracovaného jadra. Aktualni trend teplot procesu modernich

PVD metod a jejich porovnani s metodami CVD viz Obr. 2 [3].

IModerni
metody h
CVD
MModermi
# metody
PVD
0 200 400 &00 200 1000 Teplota procesu [*C]

Obr. 2 Porovnani teplot tradi¢nich a modernich metod PVD a CVD [3]

V porovnani s metodami odvozenymi z technologii CVD se PVD technologie
vyznacuji fadou prednosti, predevsim:
e pouziti ¢istych kovil a plyna jako prekurzorti namisto slozitych, drahych a ¢asto
1 toxickych chemickych slou¢enin
e vysoka produktivita a Cistota procesu a takeé pfiznivost k zivotnimu prostedi
e prakticky neomezené moznosti vytvareni materiali povlakii pomoci spojeni

libovolnych prekurzori a tim padem i Siroké moznosti vytvareni povlaki
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s riznorodymi uZitnymi vlastnostmi (od mechanickych, fyzikalnich, chemickych
pfes tribologické, antikorozni a tepelné az po dekora¢ni)
e moznost vytvafeni nestabilnich a nestechiometrickych povlaki s odlisnymi
vlastnostmi
e moznost vytvafeni kompozitnich vrstev (technologie multiplex) ve
vicezdrojovych zafizenich.
Vysledkem toho je dosazeni takovych vlastnosti u povlakovanych predméti,
kterych by nebylo mozno dosahnout jinymi metodami. Zakladnim nedostatkem
PVD procesli jsou vysoké investitni vydaje, které jsou spojeny s pofizenim a
instalovanim technologickych zafizeni a také velké vydaje na kvalifikovanou
obsluhu technického zafizeni, ktera je nezbytna pro spravnou realizaci technologii.
Tyto naklady se v8ak vraci narfistem trvanlivosti povlakovanych nastroji a
konstrukénich elementid [9].

Obecné je znamo nékolik desitek obmén a modifikaci metod PVD. Viechny
maji vSak spolené to, ze jsou zalozeny na vyuziti riznych fyzikalnich jevi, které
probihaji za snizeného tlaku 10 = 107 Pa. Typicky PVD proces se sklada z nasledujicich
etap:

o ziskini par kovi a slitin (pomoci eroze zdroje par odpafovanim nebo
rozprasovanim)
o elektricka ionizace dodanych plymi a ziskanych par kovil (¢im vy$8i stupen
ionizace, tim lépe)
¢ Krystalizace ze ziskané plazmy kovu nebo slouceniny v plynném stavu (centra
krystalizace mohou vzniknout ve stavajicich uskupenich riznych fazi v plynné
fazi) anebo na relativné chladném podlozi
o kondenzace sloZek plazmy (Castic, atom, iontil) na relativné chladném podlozi
o eventualni fyzikalni (n€kdy i chemicka) podpora probihajicich procesi.
Tyto etapy se vyskytuji v riznych obménach, o rizné intenzité a k nékterym za jistych
okolnosti ani nedochazi [2].

Vliv elektronli na pevné téleso je zavislé na energii iontd £, . NejpouZivanéjsi
oblast energie iontl je od nékolika do né€kolika desitek elektronvolti. Jedna se o oblast
energie o stejném fadu jako vazebné energie atomi k povrchu povlaku a neprekraduje
mezni energii rozpraSovani. Pfi té€chto energiich se projevuje desorpce atomu

zne€iStyjicich latek, jsou odstrafiovany slabé vazané ionty zmeziuzlovych poloh,
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dochazi ke vzniku povrchovych defektl, které maji za nasledek, Ze na povrchu probihaji
dalsi reakce, s vysokou hustotou vznikaji centra nukleace (kondenzace), zafina byt
patrna zv€tSena povrchova pohyblivost atomii a chemicka aktivita povrchu. Tyto jevy
umoziuji ziskat povlaky s dobrymi fyzikalnimi vlastnostmi a dobrou adhezi s podlozim
dokonce i pii nizké teploté substratu. Dalsi vzrist energie ionti ma za nasledek zvysené
vybijeni ¢astic nanaseného povlaku i podlozi (rozpraovani povrchu) a pii jesté veétsim
vzrustu energie dochazi k jejich implantaci do povrchu vsazky [2].

Pary kovii nebo sloucenin, které krystalizuji z plazmy jsou nanaseny na chladné,
nebo ohfaté (na 200 + 500 °C) podlozi, coZz umoznuje pokryt 1 substrat, ktery jiz byl
kaleny 1 popoustény, aniz by vlivem zvy3eni teploty dolo béhem procesu nanaseni
povlaku k poklesu tvrdosti. Spojeni ma adhezni charakter (resp. adhezné-difiizni) a je
tim slabsi, ¢im méné ¢isty je pokryvany povrch. Nejéastéji pouZzivanym substratem jsou
takové materidly, které umoziiuji ziskani tvrdych a velmi tvrdych (do 4000 HV)
povlaka [2].

Podle pouzitych zdroji tepla, ionizace, ptipadné urychlujicich reak&nich latek
pro tvorbu chemickych sloucenin je mozno rozli§it u téchto metod fadu riznych
kombinaci a variant. Fyzikalni metody povlakovani materiald ve svych tradi¢nich
verzich vyuzivaji zakladni metody zmény skupenstvi materialu povlaku — napafovani,
naprasovani a iontovou implantaci. Typické pfednosti a nedostatky zakladnich metod

reaktivni depozice povlaki (na pfikladu vrstvy typu TiN) jsou shrnuty v Tab. 2 [3, 4, 6].

3.3.1.1 Naparovani

Podstatou procesu je piivedeni tepla ze zdroje, odpafeni kovu nebo slitiny a
naslednad kondenzace par odpafovaného materialu na substratu. Zakladni schéma je
uvedeno na Obr. 3. Divodem, pro€ tyto procesy probihaji ve vakuu nebo pii nizkém
tlaku inertnich nebo jinych plyni, je docileni vy88i rychlosti odpafovani a predev§im
potladeni oxidace [4, 6, 7].

Nejcastéji jsou pro odpaiovani materiald pouZivany dva navzajem odlisné
zpusoby: elektronovy svazek nebo obloukovy vyboj. Pii odpafovani obloukovym
vybojem dochazi k mikroodpafovani pouze v katodové skving, ktera se rychle pohybuje
po povrchu katody a odpafovany material neni tedy roztaven. Umisténi odpafovace
v zafizeni miZze byt libovolné. V piipad€ pouziti elektronového svazku je odparovany

materidl v roztaveném stavu, coZ podmifiuje umisténi odpafovace ve spodni &asti
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zatizeni. Pro odpafovani je mozno pouzit elektronovy svazek bud’ vysokoenergeticky —
cca 10 kV (se zhavenou nebo studenou katodou) nebo nizkoenergeticky — cca 100 V
(s dutou nebo zhavenou katodou). Dochazi k emisi makro&astic (10* m.s™), elektrond,

atomi a iontd velkou rychlosti (10° - 10° m.s™) z prostoru katody [4, 6, 7].

1\
[ A | 1 - odpafovaé
- — 2 - substrat
e e o -~ 3 - odpafené Eastice
Q@ o 4 - Zerpani
200 5 - pfivod pracovniho plynu
/
/

Obr. 3 Zikladni schéma procesu napaiovani [6]

Napafovani je proces bézny hlavné u kovu s nizkou teplotou tani a vyparovani.
Je mozno jej s uspéchem vyuzit i pro vytvareni povlaku z materialu o vysokém bodu
tani (nitridy, karbidy,...) ovSem s tim rozdilem, ze misto pifimého vypafovani se voli
chemicka reakce mezi kovem a plynem za vzniku zadané slouceniny na podlozce (tzv.
reaktivni napafovani) [4].

Vlastnosti vytvarenych povlakl ovliviiuje hustota a energie dodanych ¢Eastic,
jejich ionizace, technologické parametry (tlak plynu a jeho slozeni, stupeni vakua,
teplota podlozky, velikost predpéti,...), geometrické parametry zafizeni a prostorové

rozlozeni vsazky [4].

.



Tab. 2 Typické piednosti a nedostatky zakladnich metod reaktivni depozice povlaki na piikladu typu TiN [6]

Odparovani RozpraSovani
Metoda elektronovym svazkem
obloukové diodové nebo triodové magnetronové
vysokoenergetickym nizkoenergetickym
Piednosti | - vysoka depozicni - vysoka depozini - vysoka depozini - homogenngjsi depozice | - povlakovani velkych
rychlost rychlost rychlost vIstvy na stacionarni rovinnych ploch
- nevyzaduje aktivaci | - nevyzaduje aktivaci substrat - zafizeni ve tvaru
- vysoka ionizace - vysoka ionizace kontinualnich linek
- mikroodparovani - libovolné umisténi
- Ti neni roztaven magnetronu v nadobé
- libovolné umisténi
odparovace v nadobé
Nedostatky | - vysoke napéti - Ti roztaven - specialni zapalovani | - mala depozi¢ni - problémy pfi

- nutnost aktivace - odpafovac pouze ve

- diferencialni Cerpani spodni ¢asti nadoby
komory svazku - obtizné fizeni
- Ti roztaven

- odpafovac pouze ve

spodni ¢asti nadoby

- tvorba mikrodastic

rychlost

povlakovani vétsich
predméta slozitych
tvart

- nizky koeficient

vyuziti terée
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3.3.1.2 NapraSovani

Zakladni princip naprasovani (viz Obr. 4) spociva v rozprasovani pevného terce
proudem kladnych iontd zplazmatu obklopujiciho ter¢ a v kondenzaci Ccastic
rozpraSeného terCe na substratu. Dulezitym predpokladem je zajiSténi dostatecné
ionizace par kovu, reaktivniho a inertniho plynu pfi pracovni teploté a nasledné
rozlozeni iontd v prostoru i na povrchu zakladniho materialu. Systémy rozprasovani je
mozno rozdélit na

a) bez magnetického pole (nizkonapétovy oblouk)

stejnosmérné nebo vysokofrekvenéni diodové popf. triodové napraSovani
b) s magnetickym polem

magnetronové naprasovani.

:
2. Z{
_4_/

=y 3 - odprasené Eastice

™ 4 - plazma
-_]/— 5 - privod pracovniho plynu
6 - Cerpani

Obr. 4 Zikladni schéma procesu napraSovani [6]

Rozdil mezi nimi je predev§im v emisi ¢astic z katody (energie emitované
Castice je v piipadé bez magnetického pole 10 eV na atom s podilem 1 az 10 % iontl a
v piipadé s magnetickym polem 50 eV na iont s 80 % ionty) a v rychlosti depozice
(v magnetronovych systémech je depozice rychlejsi nezli u systémi bez magnetického
pole). Nevyhodou nizkonapétového oblouku je tvorba makro€astic nepiizniveé
ovliviiyjicich vlastnosti povlaku. Nedostatkem magnetronovych zdroju je nehomogenita
tokt iontl uvnitf komory a obtizna nezavisla kontrola rychlosti nanaseni z divodu

existence silnych vazeb mezi toky iontd inertniho a reaktivniho plynu a mezi energii

W,
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kondenzujicich ¢astic a teplotou podlozi. V souasnosti jsou vyvinuta zafizeni pracujici
na obou principech [4, 6, 7].

SloZeni povlaku muZe byt ovlivnéno mimo jiné pomeérem toku reaktivniho plynu
a kovu. Samotna rychlost vytvareni povlaku je pak ovlivnéna rychlosti rozprasovani,
syntézy, kondenzace a typem zafizeni, uspoifaddnim a technologickymi parametry
procesu. Metodou reaktivniho napra$ovani je moZno vytvorit slouceniny s riznymi
nespecifickymi vlastnostmi, zavislymi na zpiisobu piipravy, popf. i nestechiometrické

sloudeniny [4].

3.3.1.3 TIontova implantace

Jedna se hybridni, plazmatem aktivovany proces, ktery muze byt provadén jak
pii procesech napafovani, tak 1 naprasovani. Na Obr. 5 je zndzornén zakladni princip
procesu. Pii iontové implantaci je nutno zajistit, aby rychlost kondenzace dopadajicich
¢astic byla vy$si nez rychlost naprasovani vrstvy vytvafené na substratu v dasledku
dopadu kladnych ionti urychlovanych na substrat zapornym piedpétim substratu. Tento
typ napraSovani oznafujeme jako iontovou implantaci pokud dojde ke zvétSeni
iontového proudu a jeho podilu na vytvareni povlaku. Rychlost odpafovani substratu je
v tomto pfipadé piiblizné o fad vyssi nez pfi klasickém procesu naprasovani a napf. pro
reaktivni vytvareni vrstev typu TiNy je cca 1pum / min. Pouziti 1ontové implantace je
velmi Siroké, je mozno vytvafet mimo jiné napfiklad povrchové vrstvy s gradientnim
nerovnovaznym rozhranim [4, 6, 7].

K zékladnim vlastnostem povrchovych vrstev vytvofenych metodou iontové
implantace patfi:

¢ moznost implantace libovolnych iontll do povrchu libovolné latky

¢ moznost provedeni procesu za libovolné teploty

o rozdéleni koncentrace piimési uvmti substratu je amérmé rozdéleni energie
dopadajicich iontd (¢im je dopadajici svazek elektronii monoenergiétéjsi tim je
oblast obohacena ionty uzsi — analogie s Gaussovou kiivkou)

o vlivem toho, ze do povrchu substratu jsou vstfelovany jednotlivé ionty
nedochazi ke zméné rozmeért substratu ani ke zmeéné kvality povrchu

e ve vrstvé, v niz jsou implantované ionty, vznika velké tlakové vnitini pnuti

¢ technologie iontové implantace je ekologicka a velmi dobfe kontrolovatelna [7].

=25
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N

1 - odpafovaé nebo teré

2 - substrat

3 - ionty plazmatu

4 - Zastice pracovniho plynu

& 5 - Zastice odpafeného nebo
rozprasen¢ho materialu

6 - plazma

7 - piivod pracovniho plynu

8 - Gerpani

N
ﬂ[»\

Obr. 5 Zikladni schéma procesu iontové implantace [6]

Z nevyhod iontové implantace je nutno zminit piedevsim:

e bodovy prinik svazku do povrchu substratu — pokud je potieba proveést
implantaci do vétsi plochy musi byt svazek elektront rozmitan, coz je z hlediska
zatizeni komplikované

e hloubka pruniku je velmi mald a je timérna energii iontd (napf. pro ionty dusiku
senergii 100 eV dojde k praniku do hloubky 100 nm) — je tieba extrémné
vysokych urychlovacich napéti [7].

3.3.2 Chemické metody povlakovani

Techniky vytvafeni povlakd zplynné faze jsou zaloZzeny na chemickych
reakcich slouCenin, které jsou v plynném stavu privadény k povrchu substratu. Patii
mezi nejstarsi a nejvice propracované techniky (jako prvni vyuzili metody CVD Powel,
Oxley a Blocher v roce 1880 pii vyrobé zarovek, které mély vlakna pokryta uhlikem
nebo kovem [13]). Chemické povlakovani je souborem chemickych reakci, které
probihaji na rozhrani plynné a pevné faze za urcitého tlaku pii soucasném dodavani
energie. Vysledkem jsou jak tékavé produkty tak i technicky vyuzitelné pevné latky
specifickych vlastnosti. Jsou pokracovanim technologii chemicko-tepelného zpracovani

v plynnych atmosférach, jejich spojovacim ¢lankem jsou procesy difuzniho pokovovani.
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Tab. 3 Druhy tenkych vrstev vytvarenych metodami CVD na riznych substritech [2]

Druh Kovy Karbidy Nitridy Boridy Silicidy | Oxidy
vrstvy
- : : : . FeB, Fe, Mn,
Pokryvan Ta|Cr| Mo | W |B4C | SiC | TiC | CrC | WC | BN | TiN | VN | TaN | Si3Ny Fe,B WB | TaB, Mo AlLOs
materiail
(substrat)
vysoko.leg?vam'? e | o | oO ° ° ° o o X
nastrojové oceli
austenitické
: X | o S| e X ° % @ % o
oceli
stellity o] x X o}
slinuté karbidy o \(Fho ||e ° o o} ° o
Ta o o o X X o} o o X
Mo o o} o o X X o o
W o o o X o X o o
grafit (diamant) o S = I S o o o o X o )
TiC ° o
SiO; (kremen) S X s X
ALO; @ |l @l @ o) X X o o o)
Legenda: e ... plné pramyslové uplatnéni o zavadéni do primyslové praxe
5 R Castené zavadéni do primyslové praxe  bez oznaCeni ........ laboratorni vyzkum nebo absence udaji
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Adsorpcni jevy (pfedeviim chemisorpce) maji u metod CVD velky vyznam, stejné jako
difuzni procesy u povrchu tuhé faze a zakomtosti molekularniho transportu v plynné
fazi. Halogenidy piechodovych kovii, vhodnych pro vytvafeni vrstev, jsou vétSinou
snadno dostupné kapaliny s pomérné nizkou teplotou varu coz umoziiuje jejich snadné
pouziti ve vakuu ve formé& par. Je mozno vytvaret vrstvy o tloust’ce az 15 um. Druhy
tenkych vrstev vytvarenych metodami CVD na riznych substratech viz Tab. 3 [2, 3, 4,
6, 7].

Vlastnosti povlakil jsou zavislé v prvé fad€ na typu piechodové zony mezi
substratem a povlakem a na jeho struktufe. Postupny piechod sloZeni, mozny predeviim
pii vzajemné rozpustnosti a vzniku tuhého roztoku, tvorb€ slitin nebo intermetalickych
slouCenin, piip. mezivrstev chemickych sloucenin, je dilezity pro zajisténi dobrého
spojeni vrstvy a substratu. Mikrostrukturu vrstev, jejich tloustku a chemické slozeni je
mozno regulovat zménami parametri procesu a vhodnou pfipravou povrchu elementu
[2, 4].

Bé¢zné procesy CVD probihaji v odporové ohfivanych retortach, pfi
atmosférickém tlaku (AP CVD — Awmosferic Pressure Chemical Vapour Deposition)
nebo pii snizeném tlaku pracovni atmosféry (LP CVD — Low Pressure Chemical
Vapour Deposition). Rozdéleni CVD metod viz Obr. 6. Parametry, které nejvice
ovliviigji prubéh procesu jsou teplota, chemické slozeni a podminky (dynamika)
prutoku ¢inidel retortou. Reakce probihajici v plynné atmosféie jsou tepelné aktivovany
a z toho vyplyva vysoka teplota, nezbytna pro efektivni prabéh procesu [2, 3].

Minimalni teplota béhem procesu je okolo 750 °C. Diky tomuto faktu mohou
nastat komplikace s volbou substratu, nebot' v mnoha technickych materialech jiz pii
této teploté probihaji fazové ptemény nebo dochazi k vyraznému sniZeni jejich tvrdosti.
Tradi¢ni CVD metody se dobfe uplatiuji ve vsech pfipadech, kdy je proces nanaseni
vrstvy posledni technologickou operaci a 1 s ohledem na teplotu nedojde k ovlivnéni
struktury a mechanickych vlastnosti substratu. Vysokou teplotu probihajicich
chemickych reakci lze snizit EasteCnou ionizaci atmosféry nékterym typem vakuového
vyboje [2, 3, 7]

V souasnosti se hledani u¢innych zpisobl sniZovani teploty a také zvyseni
uinnosti procesi kondenzace chemickych produktii z plynné faze a rovnéz rozifeni
fady kompozic strukturnich povlakd, které by bylo mozZno vytvofit, ubira dvéma

hlavnimi sméry modifikovanych technologii CVD:
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e metoda MO CVD (ang. Metall-Organic CVD) — pro vytvafeni reaktivni
atmosféry jsou pouzity misto halogenovych slou¢enin kovoorganické slouceniny
e metody ve kterych jsou chemické reakce podporované (aktivované) fyzikalnimi
metodami, napi. elektricka aktivace plynného prostiedi za pomoci doutnavého
vyboje,  vysokofrekvenénimi  proudy, laserovymi  technikami  nebo
elektronovymi svazky ve vhodném plynném prostredi — metody PACVD (ang.
Plasma Assisted CVD), L CVD (ang. Laser CVD)...
Vétsina modernich technologickych feseni v sobé spojuje obé tyto vySe jmenované
modifikace procesit CVD. Porovnani jednotlivych obmén procesu CVD shrnuje Tab. 4

2, 3].

Metody CVD
TRADICNi TECHNOLOGIE MODERNI TECHNOLOGIE
¥ ) Y Y
Technolo_gie pfi Nizkotlaké Technologie Technologie
atmostérickém technologie podporované vyuzivajici
tlaku LP CVD —  fyzikalnimi kovoorganické
AP CVD faktory slouceniny
A 3 PA CVD MO CVD
Plazmové P
LP CVD i
MikrovInné

Y
F 3

MW CVD, RF CVD

Y

Elektronové
MW CVD, RF CVD

I 3

Laserové
MW CVD, RF CVD

v

¥ 3

Obr. 6 Klasifikace a souvztaznost jednotlivich metod CVD [3]
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Tab.4 Porovnani jednotlivych obmén procesu CVD a vlastnosti vytviaienych vrstev [3]

Rychlost nanaseni

Metoda Slozeni atmosféry T p [kPa] i i Typ vrstvy
AP CVD TiCl; + H + N, 900 + 950 atmosféricky absence udaju Ti(C, N), TiN
) : TiC,
TiCly + Hy + N, 880 == 50 absence udaju ) )
Ti(C, N), TiN
LP CVD
SiH,Cl; + NH; 750 absence udajt 4 SizNg
TiN, kompozitni
TiCly + Hy + N, 500 + 550 03+1,3 absence udajt vrstva: nitridovana +
TiN
PA CVD
SiH,Cl; + NHj 350 absence udaju 30 SizNy
e Ti(O, C, N), nebo
i + + “ 0 i 1 :
IO T 450 = 520 0.3+1 absence dajti o
(MO CVD) N2 nitridovana

+ Ti(O, C, N)
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Aclkoliv by se mohlo zdat, ze skupina technologii PA CVD propojuje metody
CVD a PVD, je mezi nimi vyrazny rozdil. Pfi CVD procesech jsou substraty v reakénim
prostoru vystaveny puasobeni chemickych slou€enin a jejich smési a podléhaji
chemickym reakcim - leckdy podporovanym aktivaci o fyzikdlnim charakteru,
V procesech PVD dominuji procesy fyzikalni (napt. zména skupenstvi a disperse
materialu povlaku vii¢i substratu) ale ob&as probihaji chemické reakce (omezuji se na
prostou syntézu) [3].

Novodobé metody vytvateni vrstev a povlaki odvozené z tradi¢nich procest
CVD (MO CVD, PA CVD,...) podstatné zvétSuji oblast pouZiti povlaklli vytvarenych
kondenzaci z plynné faze s podilem chemickych reakei. K nejvétsim piednostem téchto
modifikovanych CVD metod patfi:

s vyznamné sniZeni teploty procesu do oblasti 300 - 600 °C, v zavislosti na
syntetizovaném materialu povlaku, coz umoziinje vytvafeni ,hotovych” povlaku
na jiz predem tepelné zpracované ocelové substraty (obrabéci nastroje, razniky,
tepelné zpracovavané konstruk¢ni Casti stroju, atd.)

¢ climinace halogenovych slou€enin z pracovnich atmosfér; to je obzvlasté
dilezité pro procesy realizované pii niz8ich teplotach, kdy predev8im chlor
vykazuje tendenci k navazani se do struktury materialu povlaku, coZ by vedlo ke
zhor§eni jeho mechanickych vlastnosti a odolnosti proti korozi

¢ rozdifeni fady povlakovych materiall

+ mozZnost vytvofeni kompozitni vrstvy v jednom procesu

e vyrazné zrychleni nanadeni povlakil

* mozZnost vytvafeni homogennich vrstev na piedmétech komplikovaného tvaru

¢ nizkd cena a jednoducha obsluha zafizeni pro realizaci riiznych modifikaci
procesa CVD [3].

3.3.2.1 Metoda RF PA CVD

Metodou RF PACVD (ang. Radio Frequency Plasma Actived Chemical Vapour
Deposition) je mySleno vytvareni vrstev (pfipadé této prace uhlikovych DLC — ang.
Diamond-Like Carbon - vrstev) procesem krystalizace z plynné faze za pomoci

chemické reakce (rozkladu metanu) ve vysokofrekvenénim elektrickém poli [8].
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Vysokofrekvenéni doutnavy vyboj je velmi podobny doutnavému vyboji
stejnosmémého proudu. Podle Chapmana je vysokofrekvencéni doutnavy vyboj,
v porovnani se stejnosmérnym doutnavym vybojem, charakterizovan:

e moznosti plisobit i na povrch z izola¢nich materialt

e vetsi Cinnosti ionizace

e vys$si stabilitou vyboje pii nizkych tlacich (0,1 Pa pii 13,56 MHz)

e malou impedanci vyboje se souasnym zvysenim frekvence (vede ke zvySeni

proudu vyboje) [9, 13].

Parametry RF vyboje jsou zavislé na druhu plynu, pracovnim tlaku, frekvenci
elektrického pole a také na rozmérech komory. Nejcastéji pouzivanou frekvenci RF-
generatoru je frekvence 13,56 MHz a dale pak jeji nasobky 27,12 a 40,68 MHz. Energie
ze zdroje napajeni (RF-generatoru) je regulacni soustavou vedena do komory reaktoru

prostiednictvim elektrod, které mohou byt umistény v jejim vnitfku nebo vné [10].

Modul méfeni tlaku

bk

.‘....i

4 N

Soustava ———
davkovani

plynu

Y

Soustava mikropro-
cesoroveho fizeni

'

‘ [ RS :
(VS —| ‘ |_ Generator

vysokofrekv. vykonu ™ |

Obr. 7 Schéma zafizeni pro vytvaireni uhlikovych vrstev metodou rozkladu metanu ve

vysokofrekvenéni plazmé RF PACVD; RS — regula¢ni soustava, VS — vakuova soustava [9]

Zatizeni, pouzité pro ucely této prace, projektované a zbudované Niedzielskim
[8], je zalozeno na technologii vypracované Holandem a Ojhem [12]. Schéma
uspofadani aparatury na vytvareni uhlikovych vrstev metodou RF PACVD je uvedeno
na Obr. 7.
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Zatizeni se sklada z plazmového reaktoru ve tvaru valce spliujiciho zaroven roli
horni elektrody (anody) a krytu se zabudovanou dolni elektrodou (katodou), ktery je
souCasné stolkem pro umisténi vzorki k modifikaci. Piiklad umisténi vzorkt je
znazornén na Obr. 8. Katoda ma tvar valce o pruméru d = 250mm. Tento polomér je
soucasné maximalnim rozmérem vzorki, které mohou byt plazmové zpracovavané
v popisovaném zafizeni. Dolni elektroda je spojena pfes regulani soustavu
s generatorem elektrické energie vytvarejicim napéti o frekvenci 13,56 MHz. Regula¢ni
soustava blokuje pritok stejnosmérného proudu od elektrody a zplisobuje zapornou
polarizaci této elektrody. Potencial dolni elektrody, tzv. zaporny potencial
autopolarizace, je jednim ze zakladnich parametri regulace procesu, coz umoziuje

fizeni vlastnosti ziskavanych uhlikovych vrstev [8].

Obr.8 Rezné nistroje na vysokofrekvenéni elektrodé béhem vytviieni uhlikové vrstvy na jejich

povrchu [8]

Hodnota potencialu autopolarizace je umérna energii elektronti v plazme.
Elektrony pfedavaji energii pomoci srazek s molekulami plynu a s povrchem substratu.
Z toho vyplyva, ze zaporny potencial autopolarizace vysokofrekvencni elektrody
charakterizuje hodnotu energie, predavané elektrony molekulam plynu v komore
plazmového reaktoru. [11].

Dal$im zakladnim elementem zafizeni na wvytvafeni uhlikovych vrstev je

Ctytkanalova soustava davkovani plyna. Sklada se z lahvi pracovnich plynt, redukénich
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ventild, étyf nezavislych elektronickych regulatorii priitoku plynu, smé§ovaciho zafizeni
a také zavérmého ventilu. Soustava umoziiuje davkovani jednotlivych plyni nebo smési
maximalné &tyf plyna v presné uréenych a precizné davkovanych mnozstvich [8].

K aparatufe nalezi rovnéz vakuova soustava a soustava kontrolné-méfici.
Zafizeni je rovnéZz vybaveno soustavou mikroprocesorového fizeni, umozZiujici
zvySenou presnost dodrzovani parametri  procesu. Tato soustava zaruduje
opakovatelnost parametrii a také uleh¢uje obsluhu [8].

Mimoradné dileZitym elementem zafizeni je chladici soustava, zajistujici stalou
teplotu procesu. Chlazeni se sklada ze dvou nezavislych soustav: prvni je chlazeni
katody, druhy anody. Zakladni vyznam pro prabéh procesu a vlastnosti ziskavanych
uhlikovych vrstev ma hlavné€ prvni soustava. Je to spojené s tim, ze tok iont uhliku,
bombardujicich povrch elektrody a elementi na ni se nachazejicich, zpiisobuje jejich
ohiev. To muze vést ke grafitizaci vytvafené vrstvy ¢ili ke snizeni jejich mechanickych
vlastnosti, mimo jiné tvrdosti [8].

Jednoznatna charakteristika parametrii procesu s ohledem na mnoho
proménnych je velmi obtizna a experimentaln¢ stanovena vidy pro konkrétni vzorky.
Pii zachovani stalych hodnot parametrii: tlak, druh plynu, pritok plynu, teplota a typ
materialu substratu, bude mit nejvétsi vliv na volbu parametrt tvar vzorku, Zaroven se
zménou tvaru vzorku se zméni geometrie katody, a tim padem rozlozeni potencidlu
v komofe reaktoru a zména poméru povrchu katody k anodé. Kazda zména vsazky
vyzaduje opétovné vypracovani zoptimalizovanych podminek procesu. Vyzkumy
ukazaly, ze pifi ustalenych podminkach procesu pro dany geometricky systém je
rychlost ristu vrstvy stala. Toto umoZiiuje ziskani stanovené tloustky vrstvy fizenim
Casu procesu. Zakladni rozsahy parametri vytvafeni uhlikovych vrstev na nastrojich

jsou uvedeny v Tab. 5 [8].

3.3.2.2 Metoda MW/RF PA CVD

Mikrovinna plazma se vyznaCuje mnoha zajimavymi vlastnostmi, které neni
mozné najit u jinych druht elektrickych vyboji v plynech. Jedna se pfedeviim o:
¢ vysoky stupeil ionizace a disociace pracovni atmosféry
¢ moznost vytvareni povlakl pii nizkych teplotach (pod 300 °C)
¢ snadnou kontrolu hustoty plazmy a funkce rozlozeni energie iontii (IEDF z ang.

lon Energy Distribution Function)
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Tab. 5 Priklad rozsahu zikladnich parametr procesu vytvaieni uhlikovych vrstev na
zku3ebnich vzorcich RF PA CVD [8]

Material
f [MHz] 13,56
Prr [W] 500 — 2000
Vi [V] 500 - 600
Ocel Druh plynu metan
p [Pa] 40 - 50
Q [scem] 15-30
T [min] 5-15
f [MHz] 13,56
Prr [W] 500 — 2000
Vi [V] 550 - 700
Slitiny titanu Druh plynu metan
p [Pa] 40 - 50
Q[scecm] 15-30
T [min] 20 -30
f [MHz] 13,56
Prr [W] 1000 — 3000
Vu [V] 800 - 1100
Slinwty k,a,]:b_i,d, Druh plynu argon
L. etapa - CiSténi
p [Pa] 10-15
Q [scem] 5-10
T [min] 5-15
f [MHz] 13,56
Prr [W] 500 - 2000
Vu [V] 600 - 750
Bl karbid, Druh plynu metan
II. etapa - depozice
p [Pa] 40 - 50
Q [sccm] 15-30
7 [min] 20 -60

Ry
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e vysoka rychlost nanaseni 1 Cisténi
e absenci elektrod (zmensuje moznost znecisténi pracovni atmosfeéry).
MW-plazma je charakterizovana vysokou urovni pokro€ilych technologickych feSeni
[9, 15].
Zarizeni pro vytvareni uhlikovych vrstev metodou MW/RF PA CVD zhotovené
Kaczorowskim [10] vyuziva dvoufrekvencni (mikrovinnou a radiovou) plazmu. Jeho

blokové schéma je ukazano na Obr. 9.

Obr. 9 Blokové schéma zaFizeni pro vytvireni vrstev metodou MW/RF PA CVD
1 - soustava davkovani plyni, 2 — Fidici soustava, 3 — soustava zdroje energie o mikrovinné
frekvenci, 4 — vakuovi komora, 5 — soustava zdroje energie o radiové frekvenci, 6 — soustava
vytvareni vakua [10]

Vakuova pracovni komora se sklada ze dvou prostor vertikalné rozdélenych
deskou — vakuového kolektoru zdola a plazmochemického reaktoru se specialné
zkonstruovanymi dvefmi shora. Integrovanou Casti soustavy je elektroda upevnéna na
dolni desce reaktoru, do které je pfipojena energie z generatoru o radiové frekvenci.
Kromé vyjmenovanych ¢asti je vakuova komora shora uzaviena deskou, ktera nalezi
k soustavé napajeni MW-vykonu, protoze je bezprostiedné na ni umisténa mikrovinna
rezonan¢ni komora [10].

Komora plazmochemického reaktoru ma podobu valce o vnitinim praméru
400 mm a vySce 300 mm. Dulezitou soucasti vakuové komory je téz elektroda, ktera

je projektovana tak, aby byl zajistén co mozna nejrovnomernéj$i odvod tepla na celém



Ing. $tépanka Tamovi BARIERNI VRSTVY Disertaéni prace
Metoda MW/RF PACVD

jejim povrchu. Z tohoto divodu je chlazeni realizovano pomoci spiralniho vedeni,
vyfrézovaného v horni €asti elektrody. Soustava zdroje energie o radiové frekvenci je
slozena ze tii zakladnich elementl — elektrody, regula¢ni soustavy a RF-generatoru.
Zakladni parametry generatoru jsou: frekvence 13,56 MHz, stabilita frekvence
0,005 % max, vystupni impedance 50 €, maximalni vystupni vykon 2730 W,
vyzadovany pritok chlazeni 0,07 m*/min. Soustava zdroje energie o mikrovlnné
frekvenci je slozena predeviim z MW-generatoru, cirkulatoru, napajeni, vakuové
komory a dal§iho regula¢niho zafizeni a detektori. Mikrovinny generator ma
dlouhodoby vykon do 3 KW a frekvenci 2,450 GHz = 25 MHz [10].

Vedeni mikrovinného napéjeni umoziluje bezztratové transmitovani energie
mikrovin od MW-generatoru do komory s plazmou. Vakuova soustava se sklada ze
spojené rotacni a difiizni pumpy. Soucasti je také samostatny kontrolné-méfici systém
s fizenim pneumatickych uzavéri a také meéfici pfistroje pro sledovani vysokého 1
nizkého vakua. Soustava davkovani plynu uréuje druh, mnoZstvi, misto a zplsob
rozvedeni plynu dodavaného do komory reaktoru. Je tvofena lahvemi s pracovnim i
plazmotvornym plynem, spojenymi elektrickymi regulatory pritoku s pracovni
komorou. Soucasti je také specialni komora pro vytvafeni smési plyni. Spravnou
ginnost soustavy zajistuje mikroprocesorové fizeni umoziyjici davkovani plyna
s presnosti na 0,1 %. Za standardnich podminek prace je plyn piivadén ve sméru od
zdroje MW-vykonu kiemikovou rourkou shora do rektoru. Ridici soustava zafizeni
zaroveli s kontrolné-méfici soustavou definyje soubor shromazdénych uréujicich
parametrii procesi. Diky pouZiti modemich dili umoZiuje konstrukce soustavy
bezpetné fizeni zafizeni a také ziskani nejdilezit&jsich parametri procesu s vyuZitim
PC [9, 10].

Proces nanaseni uhlikovych povlaki v MW/RF plazmé je charakterizovan
velkym mnozstvim parametrt, jejichz poznani vyZzaduje dlouhotrvajici studium,
pozorovani a analyzy jejich vlivu na vznik i rist vrstev. Jedna se predeviim o vykon
RF-generatoru Prr, vvkon MW-generatoru Pyw, potencial autopolarizace Vi, pracovni
tlak p, mnozstvi plynu dodaného do procesu, zpusob rozvedeni plynu v komofe
reaktoru, piidani argonu do smési plyni (CH4/Ar), Cas procesu T a polohu vzorkl
v komore reaktoru. Piiklady rozsahfi zakladnich parametrii pro vytvafeni uhlikovych

vrstev na zkusebnich vzorcich z riznych materialt je uvedeno v Tab. 6 [10].
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Tab. 6 Priklad rozsahu zikladnich parametri vytvafeni uhlikovych vrstev na zkuSebnich

vzorcich metodou MW/RF PA CVD [10]

Material Cisténi Depozice
Prr [W] 300 — 500 350 — 600
Pyw [W] 150 — 250 150 — 250
Vo [V] 500 — 800 500 — 700
Ocel Druh plynu Ar CH,, Ar
p [Pa] il=tillg 20 -30
Q [scem] 10 - 30 10 — 100
T [min] 4-10 1-10
Prr [W] 400 — 700 400 — 800
Pyw [W] 150 — 250 150 — 250
Vo [V] 700 — 900 600 — 800
Titan Druh plynu Ar CHa, Ar
p [Pa] 1-10 20 — 30
Q [scem] 10 - 30 10 — 100
T [min] 4-15 1-10
Prr [W] 300 50 — 400
Prw [W] 150 — 250 150 — 250
Vi [V] 600 100 — 500
Kremik Druh plynu Ar CH,, Ar
p [Pa] 1-10 20—30
Q [scem] 10 -30 30-60
T [min] 2-5 1-8
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3.3:2.3 Metoda RF PACVD/DC Magnetron Sputtering

Uhlikové vrstvy obsahujici kov mohou byt deponovany kombinaci
magnetronového napraSovani (DC Magnetron Sputtering) a plazmou podporovanych
chemickych metod. Diky hybridnimu depozi¢nimu systému, ktery je tvofen RF PACVD
reaktorem vybavenym magnetronem, muzeme realizovat vytvareni vrstev bez nutnosti
preruseni procesu a otevirani reakéni komory. Siroky rozsah RF-generatoru a zdroje
energie magnetronu v kombinaci se systémem zasobovani plynem, umoziiuje plnou
kontrolu béhem procesu vytvareni vrstev a dava moznost ovlivnit chemické slozeni a

vlastnosti deponovanych vrstev. Schéma zafizeni je uvedeno na Obr. 10 [15].

Zdroj energie
magnetronu
Opticka emisni
| e— | spektroskopie
stinen |
S —

Rotaéni a difuzni ':_ Regu!ac_e o
vyvéva prutoéného mnozstvi
Vodni chlazeni
| | |
Regulacni RF Generator

soustava 13,56 MHz

Obr. 10 Schéma zafFizeni pro vytvareni gradientnich vrstev Ti:C metodou RF PA CVD/

DC Magnetron Sputtering [15]

Ar ionty, které vykonavaji hlavni ¢ast procesu DC magnetronového naprasovani,
mohou byt také pouzity k aktivaci povrchu vzorku Ar plazmou, generovanou
RF-energii. Dulezitym faktorem je rovnéz predpéti substratu, které ovliviiuje energii Ar
iont béhem procesu aktivace povrchu substratu a napraSovanych iontd targetu béhem
depozi¢niho procesu. To znamend, ze je mozné ziskat vrstvy s rozdilnou strukturou
v zavislosti na RF-vykonu vydavaném katodou [15].

Problémy s adhezi uhlikovych vrstev z davodu jejich velkého vnitiniho pnuti,

fesi jejich tloustka. Stfedni vrstva nanaSena na povrch vzorku ma lepsi adhezi nez
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uhlikova vrstva, nizsi vnitini pnuti a jeji vyssi afinita k uhliku necha vzniknout tlumici
vistvé mezi uhlikem a stfedni vrstvou. Tato kompozice, nazyvana gradientni Me:C
vrstva umoziiyje vyrobu tenkych vrstev s lepsi adhezi a nizkym vnitinim pnutim [15].

Jako target magnetronu je mozno pouzit fadu materiald (titan, wolfram, chrom,
hlinik, kfemik, ...). Z tohoto diivodu neni obtiZzné zavést do vyroby mnoho kombinaci
gradientnich vrstev, sloZzenych z materialt s riznymi vlastnostmi pro mnohostranné
pouziti [15].

Technologie pfipravy gradientnich Ti:C vrstev aplikovanych v piedloZené
disertatni praci prochazi v soutasné dobé& patentovym fizenim. Z tohoto divodu chybi
podrobny popis zafizeni a piiklady parametrii procesu oproti ostatnim vySe uvedenym

metodam, taktéZ pouzitych pro experimentalni ¢ast této prace.

3.5 Tenké vrstvy

Povrch materialu ma pro vlastnosti soucasti zasadni vyznam. Ovliviiuje nejen
korozni a optické vlastnosti materialu, ale i tribologii, a svoji roli hraje 1 v1lomové
mechanice (pfi unavovém zatizeni dochazi kiniciaci lomu zpravidla na povrchu
soucasti) apod. Samostatné faze na povrchu materialu, které se v zasadé chovaji jako
dvojrozmérné struktury oznalujeme jako povrchové vrstvy nebo povlaky. Vyznaluji se
malym objemem, a proto je vétdinou jejich vyroba mnohem lacingj$i nez vyroba
masivnich objemi [7, 19, 20, 21].

Tenké vrstvy se vyznaduji velkym pomérem povrchu k objemu. Cim jsou tendi,
tim vice je pro né povrchovy faktor uréujici a tim vice substrat a okolni prostfedi
ovliviiyji strukturu a vlastnosti tenké vrstvy. Neni vyjimkou, Ze v objemové formé ma
materidl jinou strukturu nez ve formé tenké vrstvy. Tenké vrstvy je mozno délit
z nékolika hledisek. Podle tlouitky je rozdélujeme na:

e ultratenké vrstvy (t < 100 nm)
pro pouziti ve strojirenstvi jsou vétiinou nevhodné, nejsou rozeznatelné
optickymi metodami
¢ tenké vrstvy (t=1- 100 um)
vyskytuji se nejb€znéji
¢ tlusté vrstvy (t=0,1 + 1 mm)
tvoii prechod k trojrozmérmym materialam.

Podle typu pechodu mezi vrstvou a zakladnim materidlem je mozno rozlisit:

-40 -
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e vrstvy s gradientnim prechodem do zakladniho materidlu, prechod je difazni

(napf. cementacni vrstvy)

e vrstvy s gradientnim prechodem do zakladniho materidlu, pfechod je
bezdifiazni

(napf. vrstvy vytvorené iontovym platovanim)

e vrstvy s ostrym rozhranim mezi vrstvou a zakladnim materidlem

(napf. vakuové tenké vrstvy, termalni nastfiky, galvanické vrstvy).

V piipade¢, ze je material povlaku rozpustny v zakladnim materialu, maze dojit
k vytvoreni spojité difuzni mezivrstvy mezi vrstvou a substratem, coz ma za nasledek
zlepSeni adheze [7, 20, 21, 22].

Oproti litym materialim maji vrstvy a povlaky leps§i mechanické i uzitné
vlastnosti. Védomé ovliviiovani jejich strukturni nehomogenity vytvari nové rozsahlé
moznosti vyuziti jejich anizotropie, coz stale vice rozsifuje oblast jejich potencialniho
vyuziti. Schématické znazornéni typi rozdéleni vrstev vytvofenych PVD metodami

podle strukturniho slozeni je uvedeno na Obr. 11 [3].

a) c)
d) e) f)

Obr. 11 Typy strukturniho sloZzeni modernich povlaki vytvifenych metodami PVD
a) povlaky jedno- i viceslozkové b) vicefazové kompozitni povlaky  c¢) povlaky ,,duplex*

d) tFivrstvé povlaky e) gradientové povlaky f) multivrstvé povlaky [3]

Dalsi moznosti ¢lenéni vrstev je podle ucelu:
e vrstvy dekoraéni — rozhodujici vlastnosti byva vzhled a pfipadné
korozivzdornost ¢i otéruvzdornost
e vrstvy funkéni — jsou pozadovany urcité funkéni vlastnosti a to predevsim
optické, elektrické, chemické nebo mechanické.
Ve strojirenstvi nachazeji nejCastéji uplatnéni vrstvy sruznymi pozadovanymi

mechanickymi vlastnostmi. Obzvlasté vhodné pro tyto typy aplikaci jsou karbidické a

cdfs
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nitridické vrstvy. Typickym, velmi ¢asto pouzivanym kovem ve spojeni s nimi je titan.

Prehled pouziti nejbéznéjsich typt téchto vrstev je uveden v Tab. 7 [7].

Tab. 7 Prehled pouzitelnosti nejbéznéjSich typu vrstev [7]

Typ vrstvy
Aplikace TiN | TiAIN | ZrN CrN | TiCN | Me:C
Fezné nastroje ano ano ano
stFizné nastroje ano ano
tazné a tvareci nastroje ano ano
lisovaci nastroje ano ano ano
strojni soucasti ano ano ano
lékarské nastroje ano ano
implantaty ano ano
dekorativni povlaky ano ano ano ano ano

V pfevazujicim mnozstvi pifipad se stavaji prekurzory prechodové kovy
skupiny IVb, Vb a VIb (nejcasteji Ti, V, Zr, Cz, Ta, Mo, W, Nb), reakéni plyny
(obvykle dusik, kyslik) a pary (siry, boru, kiemiku,...) nebo prvky ziskané z riiznych
chemickych sloucenin (napf. uhlik ziskany rozkladem metanu, acetylenu) a tvori
nitridy, sirany, uhliky, oxidy, boridy popf. rizné jejich kombinace. Vybrané vlastnosti

tvrdych povlaki vytvarenych metodami PVD jsou uvedeny v Tab. 8 [2].

3.5.1 Nanostrukturni materialy

Predpona nano- pochazi z teckého slova pro trpaslika. Ve védeckych a
technickych souvislostech je tato pfedpona pouzivana pro miliardtinu jednotky.
Nanostrukturni materialy jsou sloZzeny z astic, které dosahuji tak malych rozméru, ze
cely jejich objem je ovlivnén povrchem. V dusledku toho se struktura a vlastnosti téchto
latek signifikantné 1i8§i od struktury a latek tvorenych vétSimi Casticemi a je to
oznacovano jako tzv. zvlastni koloidni stav hmoty. Oblast mezi cca 1 nm a 100 nm je

tedy oznalovana jako koloidni oblast. Casti nanometrickych rozmérd obvykle

sl s




Tab. 8 Vybrané vlastnosti tvrdych povlaki [2]

Druh povlaku
TiN 5,40 | 2100 + 2400 2950 28,9 935+10,1 | 256+590 18 +25
VN 6,11 1560 2050 + 2177 11,3 8,1+92 460 85
ZrN 7,32 1600 + 1900 2980 10,9 7,9 510 7+21
NbN 8,43 1400 2200 + 2300 3,74 10,1 480 58 kovova
TaN = 1300 2090 9,6 5,0 - 128
HIN = 2000 2700 11,3 6,9 = 28
Nitridy
CrN 6,12 1100 1050 2 23 400 640
(k“Bbgkﬂ 2,52 | 3000 <+ 5000 2730 2 . 660 i
(plfge d) = 4700 1200 + 1500 180 =+ 201 2 = - T
AIN 3,26 1230 2250 . 42+5,7 350 Jloe
SizN 3,19 1720 1900 - 2,5+3,9 210 10'®
Karbidy TiC 4,93 2800 + 3800 | 3070 = 3180 17,2 + 35 76186 | 460+470 51 kovova
vC 5,41 2800 + 2900 | 2650 + 2830 43 6,5+73 430 60




HfC - 2700 3890 6,3 6,73+17.2 359 37
ZrC 6,63 2600 3445 + 3530 20,5 6,93 = 7,4 355 = 400 42
NbC 778 1800 + 2400 | 3480 + 3610 14,2 6,84+172 345 + 580 19 =35
wWC 15,72 | 2000 + 2400 | 2730 = 2776 29,3 38+62 600 + 720 17
W,C - 2000 + 2500 . . . 3 .
TaC 14,48 | 1550 = 1800 | 3780 + 3985 22 6,61 +17,1 291 + 560 15 =20
Cr;C; 6,68 1500 2150 | 1810 + 1890 18,8 10,3 = 11,7 400 75
Mo,C 9,18 1660 2517 - 78+93 540 57
B,C D50 3000 + 4100 2450 g 45+6,1 441 0,5.10°
( diaia“ 0 352 cca 8000 3800 E 1,0 910 10% kovalentni
SiC 390 2600 2760 = 53+6,1 480 107
Boridy TiB, 4,50 3000 3225 - 110 560 7 kovova
VB, 5,05 2150 2747 2 7,6 510 13
NbB; 6,98 2600 3036 - 8,0 630 12
TaB, 12,58 2100 3037 2 8,2 680 14
CrB, 558 2250 2188 5 10,5 540 18




Mo,Bs 7,45 2350 2140 = 8,6 670 18
W,Bs 13,03 2700 2365 . 7.8 770 19
LaBs 4,73 2530 2770 - 6,4 400 15
B 2,34 2700 2100 - 8,3 490 10"
TiBs 2,43 2300 1900 - 5,4 330 10 kovalentni
AlBy, 258 2600 2150 - - 430 2.10"
ALO; 3,98 1800 + 2500 2047 30,1 8,4+86 400 1072
ALTiO; 3,68 . 1894 - 0,8 13 10"
TiO, 425 1100 1867 - 9,0 205 g
Zr0, 5,76 1200 + 1550 2677 . 7,6 11,1 190 16
Oxidy iontova
HfO, 10,2 780 2900 - 6,5 = -
ThO, 10,0 950 3300 - 9,3 240 10!
BeO; 3,03 1500 2550 e 9,0 390 10
MgO 3,77 750 2827 - 13,0 320 10
ryetloremdocel 7,9 850 + 1100 1300 50,2 11,0 = 13,0 205 10°

(pro porovnani)
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nevykazuji chovani typické pro makroskopické objekty. Prikladem vyuziti specifickych
vlastnosti nanostrukturnich materiali v modernim matenalovém inzenyrstvi je
napfiklad to, ze pii vysoké disperzi (pii malém rozméru Castic) se stava povrchova
mérna volna entalpie vyznamnéjsi nez objemova mérna volna entalpie. Disledkem toho
se v disperznim stavu mohou stabilizovat polymorfni modifikace, které nelze
konvencnimi postupy ziskat, jelikoz maji vysokou objemovou volnou entalpii. Pii
postupném zvetsovani disperze dané latky se jeji struktura ani vlastnosti piilis neméni.

Ke skokové zméné dochazi az v koloidni oblasti [20, 25, 26, 27].

3.5.2 Uhlikové vrstvy

Uhlikové vrstvy, obsahujici Sest atomi uhliku o elektronové konfiguraci 6 sp’,
jsou novy materialem, zndmym teprve od roku 1981. Tyto vrstvy, podobné jako
vsechny uhlikové povlaky vytvafené pomoci 1ontd, elektronu a fotond, je mozno oznaéit
za specifické modifikace uhliku, které se odliSwi od vSech jinych znamych
alotropickych modifikaci. Modifikace uhliku ziskavané za pomoci plazmy jsou
charakterizovany 8irokym rozsahem rizného objemu atomi uhliku s elektronovou
konfiguraci vazby typu 6 sp’ a uhliku o konfiguraci vazby typu 6 1 7 (¢imZ mize
formalné pfipominat intermetalické faze) [9, 29].

Tyto materialy spojuji vlastnosti diamantu a grafitu, a podle volby metody a
parametri syntézy je mozno fidit miru jejich tvrdosti, hodnotu koeficientu treni,
sou¢initelil lomu svétla a také energetickou strukturu elektronli. Vykazuji specifické
fyzikalni vlastnosti, napf. maly sou€initel tfeni, odolnost proti otéru nebo odolnost proti
kiehkému lomu. Nejasté)i se v literatuie setkdme s nazvy riznych uhlikovych vrstev
ziskavanych metodami PA CVD:

o DLC (ang. DiamondLike Carbon )
amorfni vrstvy

o NCD (ang. NanoCrystalline Diamond)
priméma velikost krystalitd cca 100 nm

o UNCD (ang. UltraNanoCrystalline Diamond)
stiedni velikost krystalith cca 10 nm

¢ diamantové vrstvy

hrubokrystalické [9, 29].

- 46 -
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Anizotropni vlastnosti uhliku zpisobené vazbami o (sp', sp®, sp’) a = p mohou
veést ke vzniku rliznych uhlikovych vrstev s odlisnymi chemickymi, mechanickymi a
tribologickymi vlastnostmi. Vlastnosti uhlikovych vrstev také velmi silné zavisi na
zplsobu vytvafeni, dileZita je metoda a pfedev§im parametry procesu. Pfi rdznych
parametrech ziskame rlizny pomér dvou zakladnich fazi ve vrstvach: sp’ (diamantové) a
sp’ (grafitové). Kromé& toho mohou byt uhlikové vrstvy hydrogenizované anebo ne.
Proto je téz mozné je klasifikovat v zavislosti na obsahu vodiku a také podilu vazeb
uhlik — uhlik o hybridizaci sp® a sp>. Mezi strukturou grafitu (sp) a strukturou diamantu
(sp’) existuje smés rtiznych fazi uhliku v zavislosti na poméru sp’/sp*/sp" a na vodiku
obsaZeném ve vrstvach [28]. Grafické kritérium zobrazuje tzv. trojny fazovy diagram

(Obr. 12), ktery byl poprvé pouzit Jacobem a Mollerem [30].

sp’

polymery HC

absence vrstev

Obr. 12 Trojny fizovy diagram klasifikujici uhlikové vrstvy v zavislosti na obsahu vodiku a fzi sp3
asp2 [3]
3.5.1.1 Aplikace uhlikovych vrstev

Vlastnosti uhlikovych vrstev velmi zalezi na zptusobu vytvaieni a predeviim na
parametrech procesu. Pii jejich vhodné volbé je mozno ziskat napfiklad vrstvy

pfedchazejici dosedani krevnich desticek na povrch kardiochirurgickych implantath

ol
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(chlopng, stent). Na druhou stranu je mozné vytvorit uhlikové vrstvy, na které velmi
dobfe priléhaji kostni builky, coz je nezbytné pro ziskani trvalého spojeni mezi kosti a
implantatem (dfik endoprotézy, umélého zubu,...). V mnoha piipadech implantaci
(kloub kycle, kolene,...) je nutno vytvorit tieci spoj. Pouziti tradi¢nich materiala
v takovych aplikacich zpusobuje opotiebeni tiecich elementl, vznika vile mezi
spolupracujicimi elementy, nasleduje ovlivnéni pohybovych ¢innosti a do lidského
organismu se dostanou produkty opotiebeni. Tyto problémy je mozno vyfeSit pokrytim
implantati uhlikovymi vrstvami, které jsou charakterizovany vysokou tvrdosti a
odolnosti proti opotfebeni tfenim. Na Obr. 13 je zobrazena endoprotéza kycelniho

kloubu pokryta vrstvou NCD [8, 29, 30, 31, 32].

Obr. 13 Endoprotéza kyCelniho kloubu pokryta vrstvou NCD [33]

Uhlikové vrstvy se charakterizuji také vysokou chemickou stabilitou. Timto
pfedchazeji uvolfiovani iontll z povrchu ocelového implantatu a zmenSuji riziko
metal6zy (choroby spojené s citlivostnimi reakcemi organismu). VétSina ocelovych
implantati je zhotovena z materialli, které obsahuji napf.: nikl, chrom, molybden atd.
Z téchto prvki je obzvlasté nikl silnym alergenem a pokud se dostane do organismu
muze vyvolat fadu nepriznivych reakci, brzdit procesy hojeni a v krajnich ptipadech
muze dojit az k odmitnuti implantatu [9, 29, 31, 32, 34, 35]

Pouziti uhlikovych vrstev v mediciné ma také ekonomicky vyznam. Zkracuji
dobu rekonvalescence, piedchazeji naslednym chirurgickym zakrokiim a v krajnich
piipadech umoziuji 1 plné uzdraveni. Vyuziti uhlikovych vrstev jako bioneutralnich,
opotiebeni odolnych povlaki na chirurgickych nastrojich se dokonale osvédéilo

v operacni praxi a dosahovalo velmi pozitivniho hodnoceni ze strany lékait, ktefi je

sl R
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pouzivali (Obr. 14). Avsak pouziti uhlikovych vrstev v konkrétnich medicinskych

aplikacich vyzaduje zvladnuti technologii a také ziskani nalezitych atestti [8, 9, 29, 32].

Obr. 14 Soubor neurochirurgickych nastroji firmy LfC Zielona Géra modifikovanych uhlikovou

vrstvou [8]

Podobné jako v piipadé kovovych implantatd jsou pro vyrobu bizuterie
pouzivany materialy obsahujici alergenni prvky: nikl, chrom, molybden. Ukazuje se, ze
dokonce i bizuterie zhotovena ze zlata obsahuje nikl. V soucasné dobé se odhaduje, ze
cca 10 - 15 % lidské populace ve svété jsou lidé citlivi na tyto prvky a predpoklada se,
ze se toto Cislo bude zvySovat. V piipadé kovovych implantatd se problém citlivosti
dotyka pouze lidi ,,nemocnych®, alergenni bizuterie je vSak problémem spolecnym.
Obzvlasté nebezpeény je piercing, béhem kterého dochazi k prodéravéni pokozky.
V disledku toho dochazi k citlivostnim reakcim téméf okamzit€é. Pokryti bizuterie
uhlikovymi vrstvami, vytvafejicimi svym zpusobem bariéru proti iontim Skodlivych
prvku, je jednim ze zplsobu uniku pied komplikacemi spojenymi s metaldzou [9, 22,
29, 31].

Tyto vrstvy, s ohledem na jejich mechanické vlastnosti a na podil diamantu
v jejich struktufe, se zdaji vhodné, mimo jiné, také k pouziti jako opotiebeni odolné
povlaky na feznych nastrojich. Slozena vicefazova struktura uhlikovych vrstev

umoziiuje v optimalnich pripadech ziskat tvrdou vrstvu, ktera v§ak zaroven neni kiehka.
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Jedna se o novou generaci uslechtilych feznych materiald s universalnim vyuZitim pro
déleni nezeleznych kovl, kompozita a zivych tkéni [9, 22, 29, 37, 38].

Povlaky nanesené za optimalizovanych podminek vzdy obsahuji diamantovou
fazi, vzdy jsou hydrofilni a jsou spojeny se substratem reaktivné-difuzni vrstvou
(v piipadé kovii), nebo ,oblasti ukotveni” (v pripadé karbidii). Tyto vlastnosti umoZziuji
jejich primyslové vyuZiti pro fezné nastroje. Napi. vyuziti karbidovych nastrojil
pokrytych uhlikovou vrstvou umoznilo prodlouzeni ¢asu obrab&éni materialii na bazi
dieva a neZeleznych kovli v rozsahu od 50 % do 300 % v zavislosti na obrabéném
materidlu a typu procesu. Aviak s ohledem na specifické vlastnosti diamantu, které ho
odlisuji od typickych nastrojovych materialii, je nutno zmimt i to, ze uhlikové vrstvy
vykazuji omezeni pouziti pro slitiny Zeleza [8, 9, 29].

Vysoka odolnost proti opotiebeni a nizky koeficient tfeni uhlikovych vrstev
nabizi uplatnéni téchto vrstev i v oblastech, kde dochazi ke kontaktu dvou soucasti -
vznika tzv. tfeci dvojice. Stejn€ jako v pfipadé endoprotéz je 1 v ostatnich sférach
lidského zajmu nezadouci, aby dochazelo k opotiebeni tiecich elementi, nasledné ke
vzniku vile mezi spolupracujicimi elementy a k infiltraci produkti opotiebeni do
okolniho systému. Tento problém je mozno fesit aplikaci uhlikovych vrstev, diky nimz
dochazi ke zvy$eni zivotnosti soucasti a tim 1 k ekonomickym usporam, coz je oblasti
zajmu vech prumyslovych odvétvi - mimo jiné 1 automobilového [8, 9, 10, 30, 31, 38].

Pro primyslové aplikace ma pouziti uhlikovych vrstev 1 pfinos ekologicky,
nebot nizky koeficient tfeni umoziuje snizit mnozstvi (nebo i uplnou absenci)
lubrikacniho média. Toto se nasledné projevi béhem Zivotniho cyklu dané soustavy pii

udrzbé i po jeho ukonceni béhem nutné ekologické likvidace mazacich médii [29, 37].

3.5.1.2 Diamantovy prasek v mediciné

Dalsi moznosti je aplikace uhliku ve form& NCD-prasku (ang. Diamond Powder
Particles - DPP). V zivém organismu vykazuje velmi dobré protizanétlivé a
antibakterialni vlastnosti {(Obr. 15).

Provedené testy s DPP na dobrovolnicich naznaduji dal$i moznosti aplikaci a
piisti smeér testovani. Pozitivni, biologicka aktivita diamantového prasku v Zzivém
organismu se zaklada na protiakci Skodlivym oxidickym pfeménam. Tyto procesy jsou
vieobecné nazyvany jako oxidacni stres, a podle kardiologi zapii¢ifiuji srdeéni

onemocnéni [9, 29, 34, 35, 36].
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Diamantovy prasek muZe plnit roli antioxidantu, tzn. 1éku ktery podobné jako
vitamin E, C nebo Cervené vino, odstrafiuje z organismu volné radikaly. Posledni
védecké vyzkumy na téma diamantového prasku dokazuji, ze brzdi rist nadorovych

bunék a proto by se v nedaleké budoucnosti mohl stat 1ékem na leukémii [35].

Obr. 15 Alergicka reakee pacienta na nikl a chrom (Ni-nikl, Cr-chrom, S-standartni testy).
Na hornich znackich je patrna absence alergické reakce

na prisek nanokrystalického diamantu (C — uhlik) [35]

Avsak je tfeba uvést, ze vliv diamantového prasku na zivy organismus neni jesté
zcela znamy. Proto neni mozno jednozna¢né tvrdit, ze jeho pouziti bude mit pouze

pozitivni nasledky [26, 29, 39].

3.6 Vybrané metody hodnoceni vlastnosti tenkych vrstev

Experimentalni metody pouzivané v povrchovém inzenyrstvi slouzi k popisu
soucasti (zkuSebnich vzorkl, nastrojli,...) pomoci souboru vlastnosti, které presné
charakterizuji jejich uzitnou hodnotu (garantovanou funk¢ni vlastnost ziskanou
aplikacemi raznych technologii béhem vytvareni). Jedna se o rizné pozorovaci i mérici
techniky od jednoduchych dilenskych zkousek az po velmi komplikované experimenty

provadeéné za pomoci unikatnich aparatur. V kazdé etapé zpracovani, pii zavadéni do
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provozu i pii sériové vyrobe je nezbytné pouziti odpovidajiciho souboru zkousek, které
umozni kontrolu nad realizaci planovanych cili ¢ nad dodrzovanim planovanych
vlastnosti vytvarenych vrstev [3].

Téchto zkousek je nepfeberné mnozstvi a mnohdy se jednd o zcela specifické
hodnoceni vlastnosti podle potieb konkrétni aplikace. V reSerSni ¢asti proto budou
podrobnéji popsany pouze zkousky, které byly aplikovany v experimentalni ¢asti této

disertacni prace.

3.6.1 Mé&reni tlouSt’ky tenkych vrstev

JelikoZz tloustka tenkych vrstev dosahuje pouze nékolika um (v pfipadé velmi
tenkych vrstev se jedna dokonce o nm), neni mozné provést dostateCné piesny odecet
rozméru pozorovanim piicného fezu pomoci optické mikroskopie. Z tohoto duavodu
bylo za ucCelem piesného stanoveni tloustky tenkych wvrstev vyvinuto nékolik
specialnich metod:

e zakryti/odstinéni ¢asti povrchu pii vytvafeni vrstvy a nasledné zméreni
vzniklého skoku zafizenim pro mefeni drsnosti

e zhotoveni specialniho vybrusu pod velmi malym uhlem k povrchu

e specialni metoda probrouseni povrchu kalenou kulickou (tzv. Kalotest) [7, 40].

Metoda Kalotest je jedna z nejpouzivanéjsich zptisobt méfeni tloustky povlaku.
Jeji princip (viz Obr. 16) spociva v provedeni vybrusu (kaloty) do povlaku, ktery ma
tvar kulového vrchliku a pronika az do zakladniho materialu. Vybrus se provadi na

jednoduchém zafizeni pomoci rotujici kalené koule. [40]

tenkd vrstva substrat

\

i
W

Obr. 16 Schéma kalotového vybrusu pro méreni tlouSt'ky povlaku [40]
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Z pruméri kaloty na vnéj$im a vnitinim povrchu povlaku a ze znamého priiméru
koule se vypoétem uréi tloustka vrstvy podle nasledujicich vzorei:
2 2 2

X = -n

-
2

22
y =K -n

t=x-y

kde: ... polomeér koule
Blooeiiaiine, vnitini polomér kaloty
Fy ool vnéj$i polomér kaloty
X...............vzdalenost od stfedu koule k povrchu substratu
Voo vzdalenost od stfedu koule k povrchu vrstvy
Foveniiiiiinn, tloust’ka vrstvy [40].

Konstrukce zafizeni na tvorbu kalot vSak omezuje aplikaci tohoto typu méfeni
tloudtky vrstev na vnitfnich nebo jinak geometricky nedostupnych plochach méfenych
vzorkl. Jinak lze méfeni provadét na vzorcich a nastrojich s vétdimi rovinnymi 1
valcovymi zakiivenymi plochami, Méfeni také vyzaduje kvalitni povrch substratu
s maximalni stfedni aritmetickou uchylkou profilu R, = 0,2 um. Pokud drsnost dosahuje

vyssich hodnot, presnost méfeni se snizuje nebo je uplné znemoznéno [40].

3.6.2 Hodnoceni struktury povrchu tenkych vrstev

V soutasné dobé se pro hodnoceni struktury povrchu pouziva zjednodusena
(normalizovana) metoda vyuzZivajici profil nerovnosti vznikly v roviné fezu (2 D) nebo
tiirozmémé hodnoceni struktury povrchu (3 D). Jedna se o aplikaci pojmli a
odvozenych matematickych vztahti pro popis geometrickych vlastnosti nerovnosti na
povrchu vyjadiené prostfednictvim profilu (Carou - profilova metoda) nebo ploch
(plochou — plosna metoda). Struktura povrchu je Elenéna na slozky podle roztece
piisludnych nerovnosti:

¢ drsnost povrchu (slozka s neymensi rozteci)
¢ vinitost povrchu
o zakladni profil (slozka s nejvétsi roztei nerovnosti)
Meéfeni drsnosti povrchu tenkych vrstev je totozné s méfenim drsnosti jakychkoliv

jinych typi povrchli. Parametry drsnosti maji redukovat velké mnozstvi informaci
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obsazenych ve filtrovanych i nefiltrovanych profilech povrchu na jednu ¢&i nékolik
veli¢in a tim usnadnit rychlé a objektivni posouzeni povrchu soucasti [41, 42].

Mefeni je realizovano dotykovym hrotovym pfistrojem - profilometrem, ktery se
sklada z mechanické a elektronické ¢asti. Mechanicky signal, generovany snimacim
hrotem sledujicim nerovnosti povrchu méfené plochy, je transformovan na signal
elektricky, ktery je dale zpracovavan a interpretovan jako Ciselna hodnota zvoleného
parametru drsnosti povrchu, ptipadné jako graficky zaznam profilu nerovnosti povrchu
[42].

Je tfeba brat v uvahu, ze informace o funkénich vlastnostech kontrolované
plochy jsou Casto souhrnem nékolika parametri a vétSina jich se odvozuje jen
zinformaci o vySce snimaného profilu. Tyto parametry se oznaluji jako parametry
pfi¢né drsnosti nebo hodnoty Spicek [41].

Za nejcastéji urCované parametry drsnosti je mozno oznacit:

e R, — aritmetickou stiedni hodnotu drsnosti
e R, — stfedni hloubku drsnosti

e R,.. — maximalni hloubku drsnosti

e P; — hloubku profilu.

V mezinarodnim srovnani je aritmeticka stfedni hodnota drsnosti R,
(viz Obr. 17) zfejme nejpouzivangjSim parametrem drsnosti. Jednim divodem jsou
jednoduché a cenové vyhodné méfici piistroje, dalsim je dobra opakovatelnost méfeni.

| =k
PmRﬂMﬁwmhRa=z‘ImdrﬁwmﬁLEVWNwamm&mﬂﬂu

t x=0

Obr. 17 Urceni aritmetické stiredni hodnoty drsnosti R, [41]
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3.6.3 Mé&Feni tvrdosti tenkych vrstev

Métfeni mikrotvrdosti je rozsitenou metodou, kterou je mozno zjistit informace o
elastickych a plastickych vlastnostech pevnych latek v lokalnich objemech. Tvrdost je
standardné oznacovana pismenem H {ang. Hardness) a doplnéna symbolem
oznadyjicim pouzity indentor, ¢islem udavajicim velikost pouzitého zatizeni, popi. dobu
pusobeni maximalniho zatiZeni. Vtlatovani diamantového indentoru do povrchu
méfencho télesa je v pfipadé mikrotvrdosti realizovano silami v rozsahu od 10 mN do
5 — 10 N. Namérené vysledky miiZe ovlivnit fada Ciniteld - tvar a vlastnosti indentoru,
dynamika vytvareni vtisku, doba plisobeni zatiZeni, vnitini vibrace piistroje, vnéjsi
vibrace, lidsky faktor pii vytvaieni a méfeni vtisku atd. Zna¢ny vliv téchto jevi se
projevuje obzvlasté v oblasti nizkych hodnot zatézovaci sily, kde zpasobuji zavislost
naméfenych hodnot mikrotvrdosti na velikosti zatizeni indentoru. Tento jev se nazyva
vliv velikosti vtisku ISE {ang. Indentation Size Effect) |20, 43, 44].

Pro povlakované materialy je méfeni mikrotvrdosti vrstvy zakladni zkouskou
hodnoceni mechanickych vlastnosti. Zna¢nou nevyhodou méfeni tvrdosti vsak je, Ze
nameiené hodnoty nemaji fyzikalni vyznam a proto neni interpretace vysledku zcela
jednoznaéna, vétsinou se tedy vysledky pouzivaji hlavn¢ jako porovnavaci hodnoty
mezi jednotlivgymi méfenimi. AvSak v fadé piipadi neni mozné zkousku béZnymi
metodami provést, protoze tloustka vrstvy je pfili§ mala a naméfené hodnoty by byly
siln€ ovlivnény substratem. Publikované hodnoty mikrotvrdosti tenkych vrstev stejného
typu se mohou i znaéné lisit. Diivodem rozdilu pak je pouziti nestandardnich podminek
méfeni, rizné zplsoby plipravy vzorkd, méfeni na riznych typech piistrojl, pouZiti
odlisnych rychlosti a Casu zatéZovani, rizna plesnost méfeni, rozdilna kvalita
vyhodnocovacich systému, nerespektovani tloustky vrstvy atd. [7, 43, 45].

Pro pfiblizné posouzeni, zda naméfené hodnoty mikrotvrdosti vrstvy nejsou
ovlivnény vlastnostmi substratu, je pro tvrdé vrstvy s tlou§tkou n¢kolik pm vytvorené
na meékeich substratech €asto vyuzivano orientacni kritérium (grafické znazornéni na
Obr. 18):

B=hlt< 0,1

b relativni hloubka vtisku

t ... tloustka vrstvy

ho... hloubka vtisku [43].
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Hf = Hs
vIstva
H;
substrat oblast plastického
H, ovlivnéna oblast  pretvoreni

Obr. 18 Grafické znazornéni maximalni hloubky vtisku, kdy neni naméfena hodnota tvrdosti

ovlivnéna vlastnostmi substritu [43]

NejCastéji pouzivany je Vickersiv indentor, ktery ma tvar pravidelného
Ctyrbokého jehlanu s vrcholovym uhlem 136°. Hodnota mikrotvrdosti je odecitana
ztabulek podle plochy vtisku vypoctené z prumémé délky uhlopiicky vtisku.
V soucasnosti se pro hodnoceni mikrotvrdosti pouziva i Berkovichiv indentor
(pravidelny trojboky jehlan), ktery byl vyvinut pro nanoindentacni mefeni [20, 43, 44].

Nanoindenta¢ni méfeni jsou pouzivana pro hodnoceni mechanickych vlastnosti
ve velmi malych objemech (tenké vrstvy, nanostrukturni materialy, strukturni slozky,
atd.). Jsou aplikovana velmi mala zatizeni o velikosti az 1 nN a hloubky vtisku mohou
byt fadove i desetiny nm, takze neni mozné jejich méfeni pomoci optické mikroskopie.
Nejsou tedy sledovany rozméry vtisku, ale je snimana hloubka vniku hrotu do vrstvy
pomoci vyrazné presnéjsich elektrickych veli¢in. Zpravidla byva snimana zavislost mezi
zat€zovaci silou a hloubkou vniku hrotu po celou dobu zatézovani i1 odlehCovani.
V piipadé takto malych vtiski se jiz velmi silné projevuje jakakoliv nepiesnost
geometrie hrotu, ktera se navic mize s Casem ménit, a proto je vyhodné&jsi pouzit tvar,
jehoz presna vyroba je nejjednodussi — Berkovichiv trojboky jehlan. Pii vyrobé
Vickersova indentoru totiz vzdy zékonité dojde ke vzniku jistého pri¢ného ostii, kdezto
z geometrie Berkovichova indentoru je zaruCeno, ze tii strany trojbokého jehlanu se
vzdy setkaji v jednom jediném bod¢. Pri extrémné nizkych hodnotach zatizeni roste vliv
drsnosti povrchu, tfeni a vlastnosti povrchovych vrstev materialu, které mohou mit
vlivem styku s okolnim prostfedim jiné vlastnosti. Naméfené hodnoty jsou ovliviiovany
také dislokacnimi strukturami a mechanismy, hranicemi zrn a jejich orientaci,

nehomogenitou deformace a dalsimi faktory [7, 20, 43, 45].
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Jsou pouzivany pfistroje tzv. nanoindentory, které vyhodnocuji nanotvrdost
pomoci metody 1T {ang. Instrumented Indentation Testing) - instrumentované vnikaci
zkousky tvrdosti. Méfeni provadéna metodou IIT je mozno rozdélit na:

¢ makro - rozsah
pii zatizeni indentoru od 2 N do 30 kN
¢ mikro - rozsah

pi1 zatiZeni indentoru do 2 N a pii hloubkach vtisku vét§ich nez 0,2 pm

¢ nano - rozsah

pi1 hloubkach vtisku mensich nez 0,2 pm [43, 45].

3.6.4 M&Feni vybranych tribologickych vlastnosti tenkych

vrstev

Tribologické zkousky byvaji provadény na specialnich zkusebnich zafizenich —
tribometrech. Tribometry jsou wuréeny ke stanoveni tribologickych vlastnosti
lubrika¢nich médii a technickych matenali pouzivanych pro tieci dvojice. Jedna se
pfedevsim o koeficient tfeni a odolnost proti opotiebeni a stirani. Zakladnim elementem
kazdého piistroje je deska, vykonavajici pozadovany pohyb podle potreb zkousky.
Zkusebni vzorek se ktéto desce upne tak, aby spoletné vykonavaly dany pohyb a
zaroven je b&¢hem trvani experimentu do zkusebniho vzorku zatlaCovano zvolenou silou
vnikaci t¢leso definovaného tvaru [3, 7, 48, 49].

Podle typu pohybu je mozno tribometry rozdélit na

¢ linearni
zakladni deska vykonava se zkusebnim vzorkem linearni pohyb
¢ rotaéni

zakladni deska vykonava se zkusebnim vzorkem rotaéni pohyb.

Podle podminek, za kterych je mozno experiment realizovat rozliSujeme tribometry na:
¢ Kklasické
¢ s moznosti regulace teploty v komore béhem experimentu

v soucasnosti je bézné€ mozno regulovat teplotu az do 1000 °C.

Podle charakteru télesa vtlaCovaného do zkuSebniho vzorku délime principielné

tribologické zkousky na:
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e ,,Pin-On-Disc* (Obr. 19 a))
do zkusebniho télesa je vtlatovan valecek
e ,Ball-on-Disc* (Obr. 19 b))
do zkusebniho télesa je vtlatovana kulicka [46, 47, 48, 49].

a) b)
Obr. 19 Zkus$ebni vzorek a vtlaCované téleso a) metoda ,,Pin-on-Disc“, b) metoda ,,Ball-on-Disc* [49]

Material téles vtlacovanych do zkusebniho vzorku je zavisly na ocekavanych
funké&nich vlastnostech a na planované budouci aplikaci konkrétni tfeci dvojice. Casto

jsou pouzivany rtizné oceli, ale i slinuté karbidy, korund, rubin ¢i safir [46, 47].

B,
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4 Experimentalni ¢ast

V ramci této disertacni prace byla provedena modifikace povrchu tfi riznych
substratii — CSN 41 2050, CSN 41 5260 a C'SN 41 9436. V piipadé substratu
CSN 41 9436 se jednalo o vzorky s jiz nanesenymi riiznymi PVD vrstvami i o samotny
substrat. Na vzorcich byly nasledn& vytvateny DLC vrstvy metodami RF PACVD a
MW/RF PACVD. V pfipadé substratu CSN 41 2050 byly na souboru vzorkii téZ
vytvateny gradientové uhlikové vrstvy Ti:C metodou RF PACVD/DC Magnetron
Sputtering a byla provedena sulfonitridace.

U vzorki ze substratu CSN 41 9436 a CSN 41 2050 byla méfena aritmetické
sttedni hodnota drsnosti substratu R,. U zbylého typu substratu jiz tato zkouska
provadéna nebyla. Divodem byla snaha o vétsi priblizeni se primyslové praxi a tim
padem 1 béZnéjSim hodnotam drsnosti povrchli na coz bylo pamatovano jiz pii vlastni
ptipravé vzorku.

U skupin vzorki substratu CSN 41 2050 byla zméfena nanotvrdost.

Zhodnoceni DLC vrstev jako bariérnich bylo provadéno z pohledu
tribologickych vlastnosti pomoci metody .,Ball-on-Disc™. Byla snimana hodnota treci
sily, teplota v komotfe béhem testu a zména polohy kulicky ve sméru osy z. Znamé
hodnoty Ft a Fy umozZnily dopo¢itat hodnoty koeficientu tfeni.

Na zavér byly optickou mikroskopii zhotoveny snimky zachycujici jak charakter
opotiebeni zkusebniho vzorku po zkousce, tak 1 pfitlacované kulicky.

Bylo téz zamysleno zhodnoceni povrchu zkusebnich vzorka po zkousce ,,Ball-

on-Disc* pomoci optického profilometru, ovSem po Uvodnich experimentech od toho

bylo upusténo.

4.1 Pouzity substrat

Na méfeni a experimenty byly pouZity tfi typy substrati: CSN 41 2050,
CSN 41 5260 a CSN 41 9436 (jejich chemické slozeni viz Tab. 9). Ve vSech ptipadech

bylo provedeno zuslechténi zakladniho materialu.

Napovlakovéani a naslednému testovani predchazela priprava vzorki — jejich
nafezani a brouseni/lesténi povrchu plochy uréené k depozici vrstvy. Rozméry vzorka

jsou uvedeny na Obr. 20.
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Obr. 20 Rozméry vzorku zikladniho materidlu

Tab. 9 Chemické sloZeni pouzitych substratii [50]

Disertaéni price

Chemické slozeni v %
Oznaceni
C Cr Cu Mn Ni P S Si
CSN | 042- = % i = .
) 0 0-03 0,5 0-03 0 0 0,17
41 2050 0,5 0,25 0,8 0,04 0,04 0,37
CSN = % 7 . s
0,47 0,9 - 0,15 0-023 0 0 0.7-1
41 5260 0,55 1,2 0.4 0,035 | 0,035
N 15 | 11-  Jee . L] 8 | | o
419436 | 2.05 125 0,45 ; 0,035 | 0,035 0,45

Nasledné byla ve spolupraci s CoE PL vytvoiena vrstva DLC, popf. gradientova

uhlikova vrstva Ti:C nebo sulfonitridace.

4.2 Substrat CSN 41 9436

Ocel CSN 41 9436 je nastrojova vysokolegovana chromova ocel pro praci za

studena s oblasti pouziti pro fezné nastroje, néstroje pro stfihani za studena, néstroje pro

tvafeni za studena, formy a nastroje pro drceni a mleti [50]. ZkuSebni vzorky byly

zudlechtény na 57 — 64 HRC. Na substratu byly u vybranych vzorku navic ve firmé

SHM, s. r. o vytvofeny metodou PVD bariémni vrstvy: plazmaticky vytvofené

nanokompozitni multi- a monovrstva TiAISiN, nanovrstevnata gradientni vrstva AITiN

a monovrstva TiN (po¢ty vzorki viz Tab. 10, fotodokumentace Obr. 21). Poté

nasledovalo vytvofeni vrstev DLC metodami RF PACVD a MW/RF PACVD ve

spolupraci s CoE PL.
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Tab. 10 Poéty vzorki a typy tenkych vrstev plivodné vytvofenych na substratu CSN 41 9436
Typ vrstvy Pocet vzorki k dispozici
nepovlakovano 101
nanokompozitni multivrstva TiAISiN 8
Substrat
5 nanokompozitni AIS;
CSN 41 9436 pozitni monovrstva TiAISIN 8
nanovrstevna gradientni vrstva AITiN 9
monovrstva TiN 9

Nekteré z experimentl byly pouzity jako podklad pro vypracovani diplomové
prace Timova S.: Optimalizace povrchovych tprav sklafskych forem z hlediska
zivotnosti (Optimalization of surface treatment of glass for the purpose of prolonging
their service life) — obhdjeno 06/2004 na Katedfe materialu, Technicka univerzita
v Liberci.

Nepovlakované vzorky byly oznafeny arabskymi ¢islicemi 0 - 101.
Povlakované vzorky byly pro zjednodus$eni oznaceny zkratkami vychazejicimi z jejich
nazvu (prevzato od SHM s.r.0):

MT.....nanokompozitni multivrstva TiAISiN

Si........nanokompozitni monovrstva TiAISiN

G........nanovrstevnata gradientni vrstva AITiN

TiN.....monovrstva TiN [51]

a) b) c) d

Obr. 21 Substrat CSN 41 9436 - zkuSebni vzorky s PVD vrstvami od firmy SHM, s.r.o

a) nanokompozitni multivrstva TiAISiN, ¢) nanovrstevna gradientni vrstva AITiN,

b) nanokompozitni monovrstva TiAISiN, d) monovrstva TiN

=Gl =
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CSN 41 9436 —

a) b)

Obr. 22 Fotodokumentace kalot od firmy SHM, s. r. 0

a) nanokompozitni multivrstva TiAISiN, ¢) nanovrstevna gradientni vrstva AITiN,

b) nanokompozitni monovrstva TiAISiN, d) monovrstva TiN [52]

4.2.1 Méreni tloust’ky vrstev — Kalotest

Meieni tloustky t bariérnich PVD vrstev metodou Kalotest probéhlo

v laboratofich KMT TUL (pfistroj viz Obr. 23 b).
Pfi brouseni kalot do vzorki byla pouzita kulicka o priméru d, = 36,5 mm.

Odecitani rozmeérti mezikruzi kalot se provad€lo na mikrotvrdoméru Zwick 3212. U
vzorkl byla zméfena tloustka vrstvy také pfimo ve firmé SHM, s. r. o (pfistroj viz

Obr. 23 a) a k zaslanym vzorkum byla pfilozena i fotodokumentace kalot (Obr. 22).

b)

a)
Obr. 23 PFistroj pro vyrobu kalot; a) laboratoi SHM, s. . 0, b) laboratof KMT TUL

Vysledky naméfenych hodnot tloustky vrstev jsou uvedeny v Tab. 11. Primérna

odchylka mezi hodnotami naméfenymi jednotlivymi pfistroji je 10 %.
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t [um]
Vrstva
méfeno v laboratofi
KMT TUL méfeno v SHM, s.r.o

nanokompozitni
multivrstva TIAISIN 2,07 2,6

nanokompozitni
monovrstva TiAISiN 4,35 4,2

nanovrstevna gradientni

vrstva AITiN 2,93 3,05
monovrstva TiN 323 4,87

4.2.2 Méreni drsnosti

Méieni drsnosti povrchu zkusebnich vzorki probéhlo v laboratofich CoE PL.

Dotykovym profilometrem Hommel Tester T 1000 s pfidavnym modulem LV 15

(Obr. 24) byla méfena drsnost viech zkuSebnich vzorkii z materidlu CSN 41 9436

povlakovanych bariérnimi PVD vrstvami (34 ks zkuSebnich vzorkii) i bez (101 ks

zkuSebnich vzorki).

b)

Obr. 24 Dotykovy profilometr Hommel Tester T 1000,

a) boéni pohled, b) &elni pohled; laboratoi CoE PL

DS =
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Parametry testu: vyhodnocovana délka I, = 4,8 mm je rozdélena na 6 dilCich
stejn¢ velkych zékladnich délek L, = 0.8 mm. Vysledna hodnota aritmetické stiedni
hodnoty drsnosti R, (Tab. 12 a Tab. 13) je primérnou hodnotou z 5 méfeni. Pokud
dochéazelo k minimalnimu rozptylu naméfenych hodnot - vzorky oznatené ~ - ze 3

meéfeni. Jednotlivé naméfené hodnoty viz Piiloha 4.

Tab. 12 Mé&Feni drsnosti zakladniho materiglu CSN 41 9436

| 03+02 | 267 [0,04+0,02] 517

Vzorek

0,06 +0,01] 76" |0,07+0,02

2 03+02 | 277 |0,04+0,01| 52 |0,07+0,02] 77 |0,03+0,01

3 (0,11+0,03] 28" 0,04 537 10,07+0,03| 78" [0.,05+0.01

4 03+02 | 297 |0,08+0,04] 54 [0,06+002] 79" |0,03+0,02

*)

5 10,08+003] 307 [0,07+0,04] 55 |0,06+0,02] 80 0,04 + 0,03

6 04+03 | 317 [0,04+0,01| 56" [0,06+003] 81" [0,03+0,01

7 10,16+0,06] 327 [0,04+0,02] 577 |0,05+0,01] 82" |0,11+0,01

8 [0,06+001] 33 [0,04+0,01| 587 [0,04+0,03| 8" [0,09+0,01

9 02+02 | 34" [0,05+0,02|] 597 |0,06+001]| 84 |0,05+0,02

10 [0,18+0,09] 357 [0.06+0.01| 607 |0,06+ 0,01 85 10,08+0,05

11 10.13+006] 36" |005+002| 617 [006+001| 86 [0,06+0,03

12 |0,12+0,06] 377 0,04 62" [0,09+0,03| 87 0,07

%)

13 10.07+002] 387 |005+001]| 637 [0,06+001]| 88 |0,06+0,02

14 1019+0.09| 39" [005+001| 647 |0,06+002| 89 |0,070,01

15 1015+006] 40" [005+001| 657 [0,06+002| 90 |0,08+0,02

16 |0,10+0,04]| 417 |0,06+002| 66~ |0,06+001| 91 |0,080,01

17 l023+008] 427 |0,05+001| 677 [006+001| 92 |0,080,01

18 | 0201 | 437 |006+002] 68" 0.07+0,03] 93 |0.08% 0,01

19 |0.14+007| 447 [006+001| 697 |0.05+0,03| 94 |0,07+0,02

Bl
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20 10,11+0,08] 457 10,05+002]| 70" |0.08< 0,04] 95 [0,10+0,05
21 1 03+02 | 467 006+002| 71" [0.06+002| 96 [0.08<0.02
22 03+02 | 477 10,06+0,03| 729 0,06+ 0,01 97 [0,07+0,01
23 1023+0,09] 487 [0,05+0,01| 737 |005+001| 98 |0.07+0.03
24 | 02+02 | 497 |0,06+0,02| 747 |005+001| 99 |0,07+0.02
25 10,08+0,03| 507 10,06+0,03] 75" [0.08+0.03| 100 |0.08+0.03

101 |0,07 + 0,01

Tab. 13 M&Feni drsnosti zikladniho materidlu CSN 41 9436 s vytvoFenou PVD vrstvou

MT 13 0201 Sill 0,2+0,2 G12 |0,15+0,07] TiN1 | 0,05+ 0,02
MT 14 | 0,30+ 0,09| Sil12 |0,21+0,06] G13 |0,07+0,03]| TiN2 | 0,04 + 0,02
MI 15| 03202 Sil3 02+02 G14 |0,14+0,09| TiN 3 | 0,07 + 0,05
MT 16 | 0,13 +0,08] Sil4 0.2+02 G15 |0,14+0,09] TiN4 | 0,05+ 0,03
MT 17 (0,22+0,08] Sil6 [0,11+0,05| G16 |[0,17+0,07| TiN 5 | 0,05+ 0,02
MT 18 10,18+ 0,04 | Sil17 |0,10+£0,07] G17 [0,16+0,08| TiN6 | 0,06+ 0,04
MT 19 0,10+ 0,07 ] Sil8 0,2+0,2 G18 |0,20+0,07| TiN7 | 0,06 + 0,03
MT20|0,13+0,07| Sil9 D2+0.1 G19 |0,11+0,06| TiN 8 | 0,06+ 0,04

G20 [0,14+0,06] TIN9 | 0,10+ 0,04

Cilem experimentu bylo rozélenit zkusebni vzorky do skupin podle kvality

povrchového zpracovani a ovéfit, zda hodnoty drsnosti vrstev vytvofenych na substratu

koresponduji fadové s hodnotami drsnosti substratu. Tato zakladni podminka byla

splnéna a nasledné& bylo tedy mozno pfistoupit k vytvafeni DLC na samotném i na PVD

povlakovaném substratu.
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4.2.3 Vytvareni vrstev metodou RF PACVD

Vytvafeni vrstev DLC metodou RF PACVD na samotnych i PVD povlakovanych

vzorcich bylo provedeno v laboratofich CoE PL., zafizeni pro vytvafeni vrstev viz Obr. 25.

Obr. 25 Zafizeni pro vytvireni vrstev metodou RF PACVD; laboratof CoE PL

Pro vstupni testy byl vybran z kazdé skupiny s PVD vrstvami jeden vzorek a dva
vzorky s nepovlakovanym povrchem. Pii volbé parametri procesi (Tab. 14) bylo

vyuzito zkugenosti ¢lenii tymu CoE PL. Jako pracovni plyn byl pouzit metan.

Tab. 14 Parametry procesi vytvareni vrstev metodou RF PACVD

Vzorek ¢&. Vi [VI T [min] Qcny [scem]
Cisténi 700 15 :
55
Depozice 700 30 20
Cisténi 700 15 =
56
Depozice 700 30 20
Cisténi 750 23 3
MT 15
Depozice 750 30 20
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Cisténi 750 15 :
TiN 3
Depozice 750 30 20
Cisténi 750 15 -
Si18
Depozice 750 30 30
Cisteéni 750 15 -
G15
Depozice 750 30 30

4.2.4 Vytvareni vrstev metodou MW/RF PACVD

Vytvafeni vrstev DLC metodou MW/RF PACVD na samotnych i PVD
povlakovanych vzorcich bylo provedeno v laboratofich CoE PL. zafizeni pro vytvareni

vrstev viz Obr. 26. Pracovnim plynem byl metan.

Obr. 26 Zafizeni pro vytvafeni vrstev metodou MW/RF PACVD; laboratof CoE PL

Pro vstupni testy byl vybran z kazdé skupiny s PVD vrstvami jeden vzorek a Sest
vzorkii s nepovlakovanym povrchem. Pfi volbé parametri procesu (Tab. 15) bylo taktéz

vyuzito bohatych zkusenosti ¢lent tymu CoE PL.
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parametru procesu pro zkusebni vzorky se substratem CSN 41

9436 s vytvotenou PVD vrstvou nebyla pilis Uspé3nd a vytvoreni DLC vrstev metodou

MW/RF PACVD se podatilo pouze v pfipadé PVD vrstev Si a G.

Tab. 15 Parametry procesi vytvafeni vrstey metodou MW/RF PACVD

Vzorek ¢.

Puw [W] |V, [V] Prr [W] | 7 [min] | Qcug [scem]
: Cisténi 300 200 80 30 :
Depozice 300 200 110 10 20
Cigteni 300 200 80 30 :
3
Depozice 300 100 80 10 60
Cisteéni 300 200 80 30 5
4
Depozice 300 300 180 10 60
Cisténi 300 200 80 30 .
5
Depozice 300 200 110 10 60
Cisténi 1 450 400 200 20 5
77 Cisteéni 2 450 700 300 5 =
Depozice 450 500 400 5 60
Cisténi 300 200 80 30 s
78
Depozice 300 300 180 5 60
Cisténi 300 200 80 14 -
MT 13
Depozice 300 400 280 4 60
Cisténi 300 200 80 14 =
Si 19
Depozice 300 400 280 4 60
Cisténi 300 200 80 14 3
G 14
Depozice 300 400 280 4 60
Cisteni 300 200 80 14 !
TiN 6
Depozice 300 400 280 4 60

et




Ing. Stépanka Timova

ka BARIERNI VRSTVY Disertaéni prace
CSN 41 9436 - Hodnoceni tri

bologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc*

4.2.5Hodnoceni tribologickych vlastnosti metodou

»Ball-on-Disc*

Hodnoceni tribologickych vlastnosti vrstev DLC bylo provedeno v laboratofich
CoE PL. Vhodnou zkouskou pro zjisténi tribologickych vlastnosti materialu je zkouska
metodou ,,Ball-on-Disc™. Vzorek byl rota¢né upnut a otacky nastaveny na 136 rpm. Ve
sméru osy z byla ve vzdalenosti 7 mm od osy rotace na vzorek pritlacovana kulicka
zoceli LH 15 PN H84041, ekvivalent eské normy odpovidd CSN 41 4100 popi. CSN

41 4109. Ve smeru osy z ptisobila na vzorek normalova sila, kterou je mozno regulovat

hmotnosti zavazi. Detail zafizeni pro zkousku viz Obr. 27.

P

Obr. 27 Detail zaFizeni pro zkouSku metodou ,,Ball-On-Disc*; laboratof CoE PL

Byla snimana hodnota treci sily, teplota v komofe béhem testu a zména polohy
kulicky ve sméru osy z. Ze znamych hodnot Fr a Fy lze dopocitat hodnoty koeficientu
tfeni [54, 55, 56, 57].

Zkusebni vzorky povlakované metodou PVD a nésledné RF PACVD byly
testovany pfi Fy = 5 N po dobu 5000 otdcek (cca 40 minut), zkuSebni vzorky
povlakované metodou MW/RF PACVD pii Fy = 10 N po dobu 11500 otacek
(cca 90 minut). Priibéhy zkousek pro jednotlivé vzorky viz Pfiloha 6 [54, 55].
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.E 8
=
£ 06
(-]
o§ .4'
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
cas [s]
—CSN 419436 — MT Si —G ——TIN
——MT+RF ——Si+RF G+RF —— TiN+RF
a)
100

zména vzdalenosti ve
sméru osy z [um]

cas [s]

— —(CSN419436 - MT Si G = TTN
—— MT+RF ———Si+RF — G+RF — —TiN+RFE

b)
Graf 1 Zkou3ka tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436 pri
normalovém zatiZzeni Fy =5 N; a) vypoftena hodnota koeficientu tieni,

b) zména vzdalenosti kuli€ky ve sméru osy z

Pii Fx = 5 N vykazovaly tfeci dvojice povlakovany vzorek - ocelova kulicka u
dvou typii vrstev vytvaienych metodou PVD zpo€atku lehce horsi hodnoty koeficientu
tieni nez tieci dvojice ocel - ocelova kulicka. B€hem pocatecni faze trvani experimentu
se viak tyto hodnoty piiblizili hodnotam treci dvojice ocel - ocelova kulicka a
v pievazné Casti trvani experimentu byl jiz trend takovy, ze lepsich hodnot dosahovaly

bez vyjimky treci dvojice povlakovany vzorek - ocelova kulicka (Graf 1 a)) [54, 55]

a0
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12
= 19
§ oo
£ 06 |
o
S 04
Q
2 0.2
O 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
cas [s]
—CSN 419436 — MT Si A
— . Spy Si+MW/RF G+MWI/RF
a)
250
$ 200
= E
§ = 150
N
@
= 2 100
(o]
N 5
- E 50
T
0
&
-50
cas [s]
SN 419436 — MT Si =S
TiN — Si+MWI/RF G+MWI/RF
b)

Graf 2 Zkou$ka tribologickych vlastnosti ,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436 pFi
norméilovém zatizeni Fy = 10 N; a) vypoétena hodnota koeficientu tieni,

b) zmé&na vzdalenosti kuli€ky ve sméru osy 2
Béhem testil tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc™ pfi Fy = 10 N

vykazovaly tfeci dvojice povlakovany vzorek - ocelova kulicka lepsi hodnoty

koeficientu tieni nez tfeci dvojice ocel (nepovlakovany vzorek) - ocelova kulicka. Tato

£
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tendet.lce ¢ oviem tykala pouze potitku experimentu a po zbytek doby trvani
experimentu jiZ byly vysledky opaéné (Graf 2 a)) [54, 55]

4.2.6 Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorki po

zkouSce ,,Ball-on-Disc*

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkusebniho vzorky po provedeni zkousky
tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc* bylo provedeno v laboratofich CoE PE.
pomoci optického mikroskopu Olympus GX71 (Obr. 28) a fotodokumentace tamtéz

(Obr. 29 a 30). Soubor veskeré fotodokumentace v originalnim rozliSeni viz Piiloha 9.

Obr. 28 Opticky mikroskop Olympus GX71; laboratof CoE PL

Zhodnoceni povahy opotfebeni zkusebnich vzorkl optickym mikroskopem a
zhotovena fotodokumentace koresponduji s prubéhy zkousek tribologickych vlastnosti

»Ball-on-Disc*.

.
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Obr. 29 Fotodokumentace charakteru opotfebeni zku$ebniho vzorku po zkou3ce tribologickych
vlastnosti ,, Ball-on-Disc“ pro substrat CSN 41 9436 p¥i normalovém zatiZeni Fy = 5 N;
a) PVD vrstva MT, b) PVD vrstva Si, ¢) PVD vrstva G, d) PVD vrstva TiN,

€) PVD vrstva MT + DLC vrstva vytvofena metodou RF PACVD,
f) PVD vrstva Si + DLC vrstva vytvoiena metodou RF PACVD,
g) PVD vrstva G + DLC vrstva vytvofena metodou RF PACVD,

2) PVD vrstva TiN + DLC vrstva vytvofena metodou RF PACVD,

i) nepovlakovany substrat CSN 41 9436

e) f) g)

Obr. 30 Fotodokumentace charakteru opotiebeni zkuebniho vzorku po zkou3ce tribologickych

vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436 pFi normalovém zatizeni Fy = 10 N;
a) PVD vrstva MT, b) PVD vrstva Si, ¢)PVDvrstva G, d)PVD vrstva TiN,
¢) nepovlakovany substrat CSN 41 9436,
f) PVD vrstva Si + DLC vrstva vytvofena metodou MW/RF PACVD,
g) PVD vrstva G + DLC vrstva vytvofena metodou MW/RF PACVD
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4.2.7 Diskuse  vysledki ziskanych
CSN 41 9436

testovanim substratu

Testovani vzorkli ze substratu CSN 41 9436 bylo zamySleno jako vstupni
experimenty, které by lépe vytycily smér, jakym by se méla tato disertaéni prace ubirat.
Puvodnim cilem bylo dosazeni tzv. sandwichového efektu (vysoka tvrdost PVD vrstev a
velmi dobré hodnoty koeficientu teni uhlikovych vrstev).

Na pocitku byla kontrolné zmefena tloustka PVD vrstev pro rozsifeni prehledu
vlastnosti zkusebnich vzorkii. Tento experiment byl provadén paraleln¢ v dodavatelské
firmé (SHM s.r.0) a v laboratotich KMT TUL.

Déle byla t¢z méfena drsnost samotného substratu a substrétu s vytvorenou PVD
vistvou. V mefeném souboru nebyly zjistény zadné zasadni odchylky, které by
poukazovaly na nevhodnost nasledného pouziti konkrétnich vzorkii.

[ pres snahu zkusenych pracovnikii CoE PL se nepodatila pro viechny zkusebni
vzorky optimalizace parametrii procesu, konkrétné vytvareni DLC vrstev metodou
MW/RF PACVD na PVD vrstvach MT a TiN, ale i na samotném substratu. Z tohoto
diléitho nedspéchu vyplyvd, ze tento material substratu neni pfili§ univerzalni a pro
budouci praktické aplikace a pro ucely této disertacni prace bude lépe zaméfit se na
material, u kterého se problémy s optimalizaci procesu vyskytuji v podstatné mensi mife
nebo pokud mozno vyjimecné.

Zkusebni vzorky byly dale podrobeny zkouSce tribologickych vlastnosti
metodou ,,Ball-on-Disc*. Byla snimana hodnota tfeci sily, teplota v komofe béhem testu
a zména polohy kuli¢ky ve sméru osy z. Ze znamych hodnot Fr a Fy byla dopocitana
hodnota koeficientu tfeni.

Vypocteny koeficient treni viak vychdzi misty i vySSi neZ 1 coz je nerealna
hodnota — pravdépodobné bylo pro testovani zvoleno piili§ velké zatizeni (normalova
sila). Z tohoto diivodu se také jiz viechny ostatni experimenty odehravaly pfi snizenych
hodnotach normalové sily. Zda se, ze vlivem velikosti normalového napéti doslo
k naruseni PVD vrstev a protoze nedoSlo béhem experimentu K odstranéni tvrdych
Gastedek, zpisobily béhem zkousky vyrazné zhorseni hodnoty koeficientu tfeni i

opotiebeni. Také volba kombinace PVD vrstev a DLC vrstev bez jejich difuzniho

spojeni se nejevila jako piilis vyhodna.

e
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Zhodnoceni povahy opotiebeni zku3ebnich vzorki optickym mikroskopem a

zhotovena fotodokumentace odpovidaji pribéhu zkousek tribologickych vlastnosti
metodou ,,Ball-on-Disc*,

Protoze cilem prace bylo zkoumat vlastnosti vrstev jako bariérnich z hlediska
jejich tribologickych vlastnosti se zaméfenim pfevazné do oblasti automobilového
prumyslu, nebyly hodnoty Fy pro nasledujici experimenty sniZeny. Snaha o pfibliZeni se
co nejvice realnému pouziti v automobilovém prumyslu (napf. hiidel v motoru) vedla
dohodé, Ze vSechny ostatni experimenty Jiz budou provadény pii hodnotach Fy = 5 N a

dojde ke zméné substratu na material, ktery je skute¢n& pouzivéan pro realné soucésti

automobilu.
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4.3 Substrat CSN 41 5260

Material CSN 41 5260 je Mn-Cr-V ocel k zuslechtovani s oblasti pouZziti pro
namahané strojni soucasti silni¢nich motorovych vozidel, ¢epy, pruziny, hridele,
vietena, poloosy a pistnice [50]). Na substrétu byly vytvofeny vrstvy DLC metodami RF
PACVD a MW/RF PACVD ve spolupraci s CoE PL.. Pocty vzorku jsou uvedeny
v Tab. 16.

Nekteré z experimentii byly pouzity jako podklad pro vypracovani bakalarské
prace BartoniCek P.. Ovéfeni povlakii snizujicich opotiebeni tfecich dvojic
(Examination of contact layers reducing friction pair wear) — obhajeno 06/2006 na

Katedfe materialu, Technicka univerzita v Liberci.

Tab. 16 Poéty vzorkii substratu CSN 41 5260

Metoda Pocet vzorku k dispozici
nepovlakovano 3
Substrat
- RF PACVD 3
CSN 41 5260
MW/RF PACVD 1

4.3.1 Vytvareni vrstev metodou RF PACVD

Vytvéreni vrstev DLC metodou RF PACVD bylo provedeno v laboratofich CoE PL.
Parametry procest (Tab. 17) byly voleny na zékladé zkuSenosti Cleni tymu CoE PL,
pracovnim plynem byl metan. Na Obr. 31 je detail zkuSebnich vzorki béhem procesu

vytvareni uhlikovych vrstev DLC metodou RF PACVD.

Tab. 17 Parametry procesii vytvafeni vrstev metodou RF PACVD

Vzorek ¢. Vi [V] T [min] Qcns [scem]
Cisténi 700 15 :
¢ Depozice 700 30 20
Cisténi 700 15 -
: Depozice 700 30 20

76



Ing. Stépanka Timovs

Vi BARIERNI VRSTVY
CSN 41 5260 - Vytvifeni vrstev metodou MW/RF PACVD

Disertaéni prace

11

‘18téni

700

15

Depozice

700

Obr. 31 Detail zkuSebnich vzorki béhem procesu vytviFeni uhlikovych vrstev

metodou RF PACVD; laboratof CoE PL

4.3.2 Vytvareni vrstev metodou MW/RF PACVD

Nanaseni vrstev DLC metodou RF PACVD bylo uskuteénéno v laboratorich

CoE PL. Volba parametru procesu (Tab. 18) se fidila zkuSenostmi ¢lent tymu CoE PL.

Jako pracovni plyn byl pouzit metan. Detail povlakovaci komory pro vytvafeni vrstev

metodou MW/RF PACVD viz Obr. 32.

Tab. 18 Parametry procesii vytvafeni vrstev metodou MW/RF PACVD

Vzorek é&. Puw [W] | Vb [V] Pre [W] | T [min] | Qcp4 [scem]
Cisténi 300 700 250 30 5
13
Depozice 300 500 400 10 60

=TT
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Vytvofeni DLC vrstev metodou MW/RF PACVD bylo tispésné pouze v jednom

pripadé. Po zhodnoceni okolnosti a vysledki ..Ball-on-Disc* testu jiz nebylo vénovano

asili dalSim pokustiim o optimalizaci parametrt procesu.

Obr. 32 Povlakovaci komora pro vytvafeni DLC vrstev metodou MW/RF PACVD; laboratoi CoE PL

4.3.3 Hodnoceni tribologickych vlastnosti metodou
,»Ball-on-Disc*

Hodnoceni tribologickych vlastnosti vrstev DLC bylo provedeno v laboratotich
CoE PL. Vzorek byl rotaéné upnut a otacky stanoveny na 136 rpm. Ve sméru osy z byla
ve vzdalenosti 7 mm od osy rotace na vzorek pritlaCovana kuli¢ka z oceli LH 15 PN
H84041, ekvivalent ¢eské normy odpovida CSN 41 4100 popt. CSN 41 4109.

Zkugebni vzorky povlakované metodami RF PACVD a MW/RF PACVD byly
testovany pii Fx = 5 N po dobu 30 minut (cca 4100 otacek). Prubéhy zkousSek pro
jednotlivé vzorky viz Priloha 7.

Tieci dvojice povlakovany vzorek - ocelova kulicka vykazovaly u obou typu
DLC vrstev zpocatku nepatrné horsi hodnoty koeficientu tfeni nez treci dvojice ocel -
ocelova kulicka. Béhem pocateéni faze trvani experimentu se vsak tyto hodnoty
pfiblizili hodnotam tieci dvojice ocel - ocelova kulicka a v prevazné casti trvani

experimentu byl jiz trend takovy, Ze lepsich hodnot dosahovaly bez vyjimky treci

78



Ing. glépé“i‘f‘;}:ﬁdﬂl‘m’ﬁ BARIERNI VRSTVY Disertatni price
= _5.290 -_Hgd_n_oc_e_ni_ t_"i!":lﬂgicwch vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc*

dvojice povlakovany vzorek - ocelovi kulitka, Ke konci doby trvani experimentu doslo

k vyrovnani hodnot koeficientu tfeni dvojic povlakovany vzorek - ocelova kuli¢ka i ocel

- ocelova kulicka (Graf 3 a)). [56]
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Graf3 Zkouska tribologickych vlastnosti ., Ball-on-Disc* pro substrit CSN 41 5260 pri

normalovém zatizeni Fy =5N; a) vypoitena hodnota koeficientu tieni,

b) zména vzdalenosti kulitky ve sméru osy Z
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4.3.4 Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuS$ebnich vzorki po

zkousSce ,,Ball-on-Disc

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkusebniho vzorku a pritlacované kulicky po
provedeni zkousky tribologickych viastnosti metodou ,Ball-on-Disc® bylo provedeno
v laboratofich  CoE PL, pomoci optického mikroskopu Olympus GX71 a

fotodokumentace tamtéz (Obr. 33). Soubor veskeré fotodokumentace v originalnim

rozliSeni viz Ptiloha 10.

Obr. 33 Fotodokumentace charakteru opotfebeni zkuSebniho vzorku a zku$ebni kulitky po zkouSce

,»Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 5260 pfi normalovém zatiZeni Fy =5 N;
a) nepovlakovany substrat, ¢) DLC vrstva vytvoiena metodou RF PACVD,
b) nepovlakovany substrat, d) DLC vrstva vytvoiena metodou MW/RF PACVD

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkusebnich vzorki optickym mikroskopem a
zhotovena fotodokumentace koresponduji s prubéhy zkousek tribologickych vlastnosti

metodou ,,Ball-on-Disc™.
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4.3.5 Diskuse vysledkiu ziskanych testovanim substratu
CSN 41 5260

Material CSN 41 5260 je Mn-Cr-V ocel k zuslechtovéni s oblasti pouziti pro
namahané strojni soucasti silni¢nich motorovych vozidel.

Na zkuSebnich vzorcich byly vytvofeny DLC vrstvy metodou RF PACVD bez
vyraznych problémi a pfi testovani tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc* i
pii nasledném hodnoceni povahy opotiebeni zkusebniho vzorku a pfitlacované kulicky
vykazovaly dobré vysledky.

V pripadé DLC vrstev vytvaienych metodou MW/RF PACVD v3ak nastaly jisté
komplikace a nebylo mozno optimalizovat proces jejich vytvareni tak, aby vznikla
vrstva s plnohodnotnymi uzitnymi vlastnostmi. Zkouska tribologickych vlastnosti
metodou ,,Ball-on-Disc” jenom potvrdila pfedpoklad, Ze by se pozornost spiSe nez
k optimalizaci procesu pro tento substrat méla upirat ke zkoumanim tribologickych
vlastnosti jiného povlakovaného materialu.

Zhodnoceni povahy opotiebeni zku$ebnich vzorku optickym mikroskopem a
zhotovena fotodokumentace odpovidaji prubéhum zkousek tribologickych vlastnosti
metodou ,,Ball-on-Disc®.

Testovani vzorki ze substratu CSN 41 5260 bylo dal§im pokusem o pfibliZeni se
realnému pouziti strojni soucasti v automobilovém primyslu. Ani v tomto pfipadé volba

materialu substratu nebyla idedlni a proto se znovu piistoupilo k volbé jiného materialu.

b aq) I
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Substrat CSN 41 2050

4.4 Substrat CSN 41 2050

Ocel CSN 41 2050 je uhlikova ocel k zuslechtovéani a povrchovému kaleni
s oblasti pouziti pro h¥idele t&Znich stroju, turbokompresort a karusell, vét§i ozubena
kola. Sneky. ozubené vénce, rotory sroubovych kompresort, ojnice, pistnice, vietena,
plunZry, pisty, Cepy, Srouby, dopravni valecky, lamely spojek, kladi¢ky, lazka,
spojovaci soucasti, unasece aj. [50]. Piipravé zkusebnich vzorkii z tohoto substrétu byla
po zkusenostech z ptedchozich experimenti vénovana nejvétsi pozornost. Zkudebni
vzorky byly zuSlechtény na 46 - 53 HRC - kaleny z860 °C do vody a nasledné
popustény 1 hodinu na teploté 530 °C a volné ochlazeny na vzduchu. Poté nasledovalo
stejné jako u ostatnich vzorkl povlakovéni vrstvami DLC pomoci metod RF PACVD a
MW/RF PACVD a dale pak vytvareni gradientovych uhlikovych vrstev Ti:C metodou
RF PACVD/DC Magnetron Sputtering a sulfonitridace taktéz ve spolupraci s CoE PL.
Planované rozd&leni vzorkil ze zakladniho materidlu CSN 41 2050 je v Tab. 19.

Tab. 19 Planované rozdéleni vzorki substratu CSN 41 2050

Metoda Pocet vzorki k dispozici
nepovlakovano 3
RF PACVD 6
Substrat
- MW/RF PACVD 8
CSN 41 2050
sulfonitridace 6
RF PACVD/DC Magnetron Sputtering 7

Nepovlakované vzorky byly oznaceny fimskymi islicemi I — XXX

b VE...om s metoda MW/RF PACVD

VIR o e sulfonitridace

b 449 (£, 4 b, ORon metoda RF PACVD/DC Magnetron Sputtering
XX - XXIL......... nepovlakovano

XXIII - XXIV....metoda MW/RF PACVD
XXV - XXX....... metoda RF PACVD.
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4.4.1 Méreni drsnosti

Mefeni drsnosti povrchu zkugebnich vzorki bylo provedeno v laboratofich CoE
PL. Profilometrem Hommel Tester T 1000 (Obr. 34) byla méfena drsnost nahodné
vybraného souboru 8 vzorki (XXIII — XXX) z materidlu CSN 41 2050.

Obr. 34 Dotykovy profilometr Hommel Tester T1000; laboratof CoE PL

Tab. 20 Mé&Feni drsnosti zdkladniho materialu CSN 41 2050

Vzorek ¢&. | Rai[um] | Raz[pm] | Ry3[pm] | R, [um]
XXIII 0.47 0,49 048 | 0,48+0,01
XXIV 0,51 0,52 049 | 0,51+0,02
XXV 0,54 0,59 0.41 0,51 + 0,09
XXVI 0,58 0,53 0,61 0,57 + 0,04
XXVII 0,61 0,58 0,68 |0,62+0,05

XXVIII 0,50 0,50 049 | 0,50+0,01
XXIX 0.45 0,59 044 |0,49+0,08
XXIX 0.41 0,49 0,50 | 0,47 0,05

Priumérna hodnota R, souboru vzorki:

e
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Parametry testu: vyhodnocovana délka Ly = 4.8 mm je rozdélena na 6 dilCich
stejné velkych zakladnich délek L. = 0,8 mm. Vysledna hodnota aritmetické stedni
hodnoty drsnosti R, (Tab. 20) je primérnou hodnotou ze 3 méfeni. Jednotlivé naméfené
hodnoty viz Piiloha 5.

Cilem experimentu bylo ovéfit, zda hodnoty drsnosti substratu koresponduiji
s hodnotami drsnosti realnych strojnich sou¢ésti. Tato zakladni podminka byla spinéna

a nasledné se proto pfistoupilo k vytvafeni uhlikovych vrstev na substratu.

4.4.2 Vytvareni vrstev metodou RF PACVD

Vytvateni vrstev DLC metodou RF PACVD na substratu CSN 41 2050 bylo
provedeno taktéz v laboratofich CoE PL. Pii volbé parametrii procesu (Tab. 21) bylo
piihlédnuto ke zkuSenostem ¢lent tymu CoE PL, pracovnim plynem byl metan. Na
Obr. 35 je ukdazano rozmisténi zkuSebnich vzorki na elektrodé pfed vytvarenim

uhlikovych vrstev metodou RF PACVD.

Obr. 35 Zkusebni vzorky na elektrodé; laboratoi CoE PL

-84



Ing. Stépanka Tﬁmov? BARIERNI VRSTVY Disertaéni prace
CSN 41 2050 - VytvaFeni vrstev metodou MW/RF PACVD

Tab. 21 Parametry procesii vytvifeni vrstev metodou RF PACVD

XXV

Cisteni 720 10 .
XXVI Proces 1
XXVII Depozice 720 15 20
XXVIII i
Cisténi 720 16 -
XXIX Proces 2
4,9 4 Depozice 720 15 30

4.4.3 Vytvareni vrstev metodou MW/RF PACVD

Vytvafeni vrstev DLC metodou MW/RF PACVD na zkusebnich vzorcich bylo

provedeno rovnéz v laboratofich CoE PL.

Obr. 36 Schématické znazornéni poloh vzorki v povlakovaci komofe béhem

procesi MW/RF PACVD; laboratof CoE PL

L
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CSN 41 2050 — Vytvifeni vrstev metodou MW/RF PACVD
Pf1 volbé parametrii procesu (Tab. 22) byly opét vyuzity zku3enosti ¢leni tymu
CoE PL. Pracovnim plynem pfi ¢isténi byl argon, pro depozici metan. Polohy

zkuSebnich vzorkl v komofe b&hem procesu vytvareni DLC vrstvy jsou schématicky

znazornény na Obr. 36.

Tab. 22 Parametry procesu vytvafFeni vrstev metodou MW/RF PACVD

¢. (W] [V] [W] | [min] | [sccm] | [scem] 5
komore

Cisténi 600 850 1000 10 z .

I A
Depozice | 600 650 1000 5 - 20
Cisténi | 300 | 750-800 | 500 40 1 5-10 =

1 B
Depozice | 300 | 750-800 | 1000 | 10 . 20 -10
Cisténi 300 700 300 30 10 3

11 A
Depozice | 300 750 850 15 - 20
Cisténi 300 700 300 30 10 .

v A
Depozice | 300 750 850 21 - 20
Cisténi 300 | 750-800 | 500 40 1'5-10 <

A% £
Depozice | 300 | 750-800 [ 1000 10 & 20 - 10
Cisténi 300 | 750-800 [ 500 40 | 5-10 2

VI C
Depozice | 300 | 750-800 | 1000 | 30 . 20 - 10
Cisteni 300 700 300 30 10 :

XXII1 A
Depozice | 300 750 850 .5 - 20
Cisténi 300 | 750-800 | 500 a1 5-10 -

XXIV C
Depozice | 300 | 750 - 800 1000 10 - 20-10

= R6 =~
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4.4.4 Sulfonitridace

Sulfonitridace povrchu zkusebnich vzorki se fadi k tradi¢nim technologickym
procesum chemicko-tepelného zpracovani, které jsou ve strojirenstvi aplikovany za
uCelem vytvofeni vrstev s piiznivymi tribologickymi vlastnostmi. Toto bylo divodem
jeji realizace, nebot’ vznikla potfeba porovnani vysledkii provedenych experimenti
s hodnotami ziskanymi po tradi¢ni metodé modifikace povrchu. Proces sulfonitridace
probéhl v laboratotich katedry CoE PL. Zatizeni pro sulfonitridaci viz Obr. 37. Jednalo
se o dva typy procesu — Proces 1 je pouzivany pievazné pro litinu, Proces 2 spise pro

ocel. Parametry procest jsou v Tab. 23.

Obr. 37 Zafizeni pro sulfonitridaci; laboratoi CoE PL
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Tab. 23 Parametry procesii sulfonitridace

Vzorek ¢. T [°C) 7 [hod]
vl

Vil Proces 1 540 5
IX

X

XI Proces 2 570 6

4.4.5 Vytvareni vrstev metodou RF PACVD/DC Magnetron
Sputtering

Vytvareni gradientové uhlikové vrstvy Ti:C metodou RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering na zkuSebnich vzorcich ze substratu CSN 41 2050 bylo
uskuteénéno v laboratofich CoE PL. Zafizeni pro vytvafeni uhlikovych vrstev touto
metodou viz Obr. 38, parametry procesu jsou uvedeny v Tab. 24, pracovnim plynem byl

metan.

Obr. 38 Zafizeni pro vytvafeni vrstev metodou RF PACVD/DC Magnetron Sputtering; laborator CoE PL
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CSN 41 2050 — Nanoindentaéni méfeni tvrdosti

Tab. 24 Parametry procesii Vvytvareni vrstev metodou RF PACVD/DC Magnetron Sputtering
Vzorek ¢. Im [A] Vi V] T [min] | Qcpg4 [scem]
I. etapa 5 - 2 .
X111
II. etapa 5 300 2 20-40
X1V Proces |
IV. etapa - 300 5 60
L etapa 5 - 4 g
XVI1
II. etapa 5 300 4 20-40
Xvil Proces 2
XIX III. etapa 5-1 300 4 40
IV. etapa - 300 5 60

Proces 2 byl aplikovan i na vzorek XVII, avSak z dosud nezjisténych duvodu
nedoslo vibec k vytvofeni vrstvy na jeho povrchu. Pri¢ina tohoto jevu nebyla

uspokojivé vysvétlena.

4.4.6 Nanoindenta¢ni méreni tvrdosti

Nanoindentaéni méfeni tvrdosti povrchové upravenych zkusebnich vzorki bylo
provedeno v laboratofich NTC ZCU za pomoci pristroje Nanolndenter XP (Obr. 39).
Soucasti vybaveni pistroje je také modul CSM (ang. Continuous Stiffness
Measurement) pro kontinualni méfeni tuhosti, coz umoziuje ur¢ovani hloubkovych

zmén mechanickych vlastnosti z jednoho vtisku. Jako vnikaci télisko byl pouzit

Berkovichuv indentor.
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o Indenter XP

Obr. 39 Nanolndenter XP; laboratof NTC ZCU

Z duvodu prevence pfed ovlivnénim vysledkti méfeni vlastnostmi substratu byl
jako vyhodnocovaci interval zvolen 45 -100 nm, coz spliiuje zakladni kritérium relativni

hloubky vtisku ( # = h/t < 0,1) pro hodnoceni tvrdosti u tenkych tvrdych vrstev.
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Graf4 Porovnani vysledkii nanoindentaénich mé¥eni tvrdosti nepoviakovaného materidlu a

jednotlivych zkuSebnich vzorki s povrchovou lpravou vytvofenou technologii:
a) RF PACVD, ¢) sulfonitridace,
b) MW/RF PACVD, d) RF PACVD/DCMagnetron Sputtering

U wvrstev vytvoienych metodami RF PACVD (Graf 4a)) a RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering (Graf 4 d)) bylo méfenim prokazano pozitivni ovlivnéni tvrdosti
povrchové upraveného substratu, u vrstev vytvofenych metodou MW/RF PACVD
(Graf 4 b)) byly jiz vysledky méfeni zna¢né¢ smiSené a v piipadé sulfonitridace
zkusebnich vzorkti (Graf 4 ¢)) doSlo spiSe ke zhorSeni tvrdosti povrchu oproti
nepovlakovanému materialu.

7 Grafu 5, kde jsou porovnany primérné hodnoty tvrdosti jednotlivych soubort
zkusebnich vzorki je patrno, Ze jednozna¢né nejlepsich vysledki co do tvrdosti ziskané
povrchové vrstvy bylo dosaZzeno v piipadé vrstev vytvafenych technologii
RF PACVD/DC Magnetron Sputtering (10,5 GPa) a nejhorsich vysledki v pripade
sulfonitridovanych vzorku (5,2 GPa). Tvrdosti  zkuSebnich vzorkd s vrstvami
vytvafenymi metodami RF PACVD (8,1 GPa) a MW/RF PACVD (7,7 GPa) byly
obdobné jako u vzorku bez povrchové upravy (7.1 GPa). Jednotlivé pribehy

nanoindenta¢nich méfeni tvrdosti viz Pfiloha 12.
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Graf 5 Primérné hodnoty tvrdosti jednotlivych soubori zkuSebnich vzorkii

4.4.7 Hodnoceni tribologickych vlastnosti metodou

»Ball-on-Disc*

Hodnoceni tribologickych vlastnosti vrstev DLC bylo provedeno v laboratotich
CoE PL metodou ..Ball-on-Disc*. Vzorek byl rotacné upnut a otaCky nastaveny na
136 rpm. Ve sméru osy z je ve vzdéalenosti 7 mm od osy rotace na vzorek pfitlacovana
kulicka z oceli LH 15 PN H84041, ekvivalent ¢eské normy odpovida CSN 41 4100
popi. CSN 41 4109.

ZkuSebni vzorky byly testovany pfi Fx = 5 N po dobu 11500 otacek
(cca 90 minut). Pribéhy zkouek pro jednotlivé vzorky viz Priloha 8 [57].

U DLC vrstev vytvofenych metodami RF PACVD na pocatku experimentu
vykazovaly tieci dvojice povlakovany vzorek - ocelova kulicka u typu vrstev
vytvafenych obéma procesy mirné lepsi hodnoty koeficientu tfeni neZ tieci dvojice ocel
- ocelova kuli¢ka. Po cca 1/5 testovaci doby se viak hodnoty koeficienti vyrovnaly a po

zbytek experimentu lepSich hodnot dosahovaly dvojice ocel - ocelova kulicka (Graf 6)

[57].

ekl
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b)
Graf 6 ZkouSka tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 2050 pFi
normalovém zatizeni Fx = 5 N, metoda vytvareni vrstev RF PACVD;

a) vypoltens hodnota koeficientu tieni, b) zména vzdalenosti kulitky ve sméru osy z

Koeficienty tfeni DLC vrstev vytvofenych metodami MW/RF PACVD behem

testi tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc* vykazovaly velmi riznorodé

hodnoty. Obecné viak neni mozno fici, Ze by nékterou z uvedenych MW/RF PACVD
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vznikla vrstva s vyrazng lepSim koeficientem tfeni nez ocel (nepovlakovany
vzorek) - ocelova kulicka (Graf 7) [57].

metod
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b)
Graf7 ZkouSka tribologickych vlastnosti ,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 2050 pFi
normalovém zatiZeni Fx =5 N, metoda vytvareni vrstev MW/RF PACVD;

a) vypoftena hodnota Koeficientu tfeni, b) zména vzdalenosti kuli¢ky ve sméru osy z

Béhem testi tribologickych vlastnosti metodou ,.Ball-on-Disc* po povrchové
apravé — sulfonitridaci dosahovaly po dobu trvani cca prvni tfetiny experimentu tfeci

dvojice modifikovany vzorek - ocelova kulicka lepSich hodnot koeficientu tfeni nez

= [0
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treci dvojice ocel - ocelovi kuli¢ka. Po zbyly ¢as experimentu byl koeficient tfeni viech

typu trecich dvojic témef shodny (Graf 8) [57].
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b)
Graf 8 Zkouska tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrait CSN 41 2050

pFi normalovém zatiZzeni Fy = 5 N, po sulfonitridaci;

a) vypottend hodnota koeficientu tfeni, b) zména vzdilenosti kulitky ve sméru osy 2
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b)
Graf 9 Zkou3ka tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrit CSN 41 2050 pFi
normilovém zatizeni Fy = 5 N, metoda vytvifeni vrstev RF PACVD/DC Magnetron Sputtering;

a) vypoétena hodnota koeficientu tfeni, b) zména vzdalenosti kulictky ve sméru osy z

Béhem testi tribologickych vlastnosti gradientovych uhlikovych vrstev Ti:C
vytvofenych metodou RF PACVD/DC Magnetron Sputtering Procesem 1 byly po dobu

trvani cca prvni tietiny experimentu hodnoty koeficientu tfeni pro tfeci dvojice
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potiebeni zku$ebnich vzorki po zkouSce ,,Ball-on-Disc*

povlakovany vzorek - ocelova kuli¢ka lepsi hodnoty koeficientu tfeni nez tieci dvojice
ocel - ocelova kulika. Po zbytek experimentu jiz byly koeficienty tfeni téméf shodné.
Gradientové uhlikové vrstvy Ti:C nanesené Procesem 2 si po celou dobu trvani zkousky

metodou ,.Ball-on-Disc™ udrzovaly pfiblizné poloviéni hodnoty koeficientu tfeni oproti

treci dvojici ocel - ocelova kulicka (Graf 9) [57].

4.4.8 Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorkii po

zkousce ,,Ball-on-Disc*

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebniho vzorku po provedeni zkousky
tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc™ bylo provedeno taktéz v laboratofich CoE PL.,
pomoci optického mikroskopu Olympus GX71 a fotodokumentace tamtéz (Obr. 40, 41,

42, 43 a 44). Soubor veskeré fotodokumentace v originalnim rozliSeni viz Pfiloha 11.

Obr. 40 Fotodokumentace charakteru opotfebeni zkuSebnich vzorki po zkouSce tribologickych
vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pii normalovém zatizeni Fy =5 N,
nepovlakovany substrit CSN 41 2050;
a) Vzorek XX, b) Vzorek XXI, c¢) Vzorek XXII
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Obr. 41 Fotodokumentace charakteru opotiebeni zkuSebniho vzorku po zkou3ce tribologickych
vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436 pFi normélovém zatizeni Fy =5 N,
metoda vytvaFeni vrstev RF PACVD;
a) Vzorek XXV, b) Vzorek XXVI, ¢) Vzorek XXVII,
d) Vzorek XXVIII, e) Vzorek XXIX, f) Vzorek XXX
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h)
Obr. 42 Fotodokumentace charakteru opotiebeni zkuSebniho vzorku

po zkou3ce tribologickych
vlastnosti ,, Ball-on-Disc*

pro substrat CSN 41 9436 pii normélovém zatiZeni Fy = 5 N,

metoda vytvafeni vrstey MW/RF PACVD;
a) Vzorek I, b) Vzorek II,

e) Vzorek V, f) Vzorek VI,

¢) Vzorek 111, d) Vzorek 1V,
g) Vzorek XXIII, h) Vzorek XXIV

Obr. 43 Fotodokumentace charakteru opotiebeni zkuSebniho vzorku po zkou3ce tribologickych
vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436
pfi normalovém zatizeni Fy = 5 N, po sulfonitridaci;
a) Vzorek VII, b) Vzorek VIII, ¢) Vzorek IX,
d) Vzorek X , ¢) Vzorek XI, f) Vzorek XII
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Obr. 44 Fotodokumentace charakteru opotfebeni zkuSebniho vzorku po zkou$ce tribologickych

vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436 pfi normalovém zatizeni Fy = 5 N,
metoda vytvafeni vrstev RF PACVD/DC Magnetron Sputtering;
a) Vzorek XIII, b) Vzorek X1V, ¢) Vzorek XV,
d) Vzorek XVI , e) Vzorek XVIII, f) Vzorek XIX.

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorki optickym mikroskopem a
zhotovena fotodokumentace koresponduji s prubéhy zkousek tribologickych vlastnosti
.Ball-on-Disc* a potvrzuji, Zze nejlepsi odolnost proti opotfebeni vykazuji vzorky
s gradientovymi uhlikovymi vrstvami Ti:C, vytvofenymi metodou RF PA CVD/DC
Magnetron Sputtering.

Dale bylo planovano zhodnoceni opotiebeni povrchu zkusebnich vzorku pomoci
optického profilometru MicroProf” (Obr. 45) v laboratofi KMT TUL. Kromé funkci

klasického profilometru dané zafizeni disponuje i AFM senzorem.
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Pro kontrolni test byl zvolen Jeden zkusebni vzorek ze skupiny, kde povrchové

vrstva vykazovala jednoznacné pozitivni vliv na tribologické vlastnosti (vzorek XVIII —

vrstva typu Ti:C, Proces 2) a vzorek z méng Uspésné skupiny XXVII (metoda

RF PACVD, Proces 1), kde

11Z bylo opotiebeni zkusebniho vzorku vice patrné.

Obr. 45 Opticky profilometr MicroProf”, laboratoi KMT TUL

Negativni roli béhem experimentu sehrala velkd drsnost zékladniho materialu
(R, = 0,52 + 0,05 um), ktera byla sice cilen¢ volena, avSak znemoznila ziskat touto
metodou badani smysluplné vysledky pro cely soubor zkuSebnich vzorku. U vzorkd,
které se po povrchové tipravé vyznacovaly vétsi odolnosti proti opotfebeni a jsou proto
umistény vice ve stiedu zjmu této prace, byla stopa vznikla vtlatovanim zkuSebniho
télesa béhem experimentu ,,Ball-on-Disc* na nelesténém substratu mnohem hiife patrna

(Obr. 46).

Po objektivnim zhodnoceni dosazenych vysledki bylo u ostatnich vzorku ze

zkoumaného souboru od této zkousky upusténo.
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a) b)

Obr. 46 Stopa vznikla vtla¢ovanim zkuSebniho télesa b&hem experimentu ,,Ball-on-Disc*

do zku$ebniho vzorku, zobrazeni pomoci optického profilometru MicroProf”

a) zkuSebni vzorek XVIII b) zkuSebni vzorek XXVII
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4.4.9 Diskuse  vysledkai ziskanych testovanim substratu
CSN 41 2050

Pripravé zkusebnich vzorkd ze substratu CSN 41 2050 byla vénovéana nejveétsi
pozornost. Tepelné zpracovani viech zkugebnich vzorki bylo shodné a taktéz i jejich
povrchova uprava. Brouseni bylo voleno zamérng, jelikoz lesténi je ekonomicky
pomerne naro¢né a proto se v automobilovém prumyslu pfili§ nepouziva.

Nejprve byla kontrolné méfena drsnost substratu. Vysledna drsnost
Ry = 0,52 £ 0,05 um je hodnotou, jejiZ existence u strojnich soucasti pouzivanych
v praxi je realna.

Vytvareni vrstev DLC probéhlo bez problémii pro metodu RF PACVD avsak
v piipadé metody MW/RF PACVD doslo k jistym komplikacim. Z tohoto diivodu byly
pouzity velmi riiznorodé parametry procesu diky ¢emuz vznikla velmi pestra skala DLC
vrstev s ruznymi vlastnostmi.

Jako doplnéni ¢i spiSe rozsifeni zabéru této disertaéni prace byly kromé
vytvafeni vrstev DLC metodami, které byly aplikovany i na predchozi substraty,
provedeny dal3i modifikace substratu — sulfonitridace a vytvaieni gradientovych
uhlikovych vrstev Ti:C metodou RF PACVD/DC Magnetron Sputtering.

Pfi nanoindenta¢ni zkousce tvrdosti bylo u vrstev vytvofenych metodami
RF PACVD a RF PACVD/DC Magnetron Sputtering méfenim prokazano pozitivni
ovlivnéni tvrdosti povrchové upraveného substratu, u vrstev vytvofenych metodou
MW/RF PACVD byly jiz vysledky mé&feni znatné smiené a v pfipadé sulfonitridace
zkusebnich vzorkt doslo spise ke zhorSeni tvrdosti povrchu oproti nepovlakovanému
materialu.

7 porovnani primémych hodnot tvrdosti jednotlivych soubori zkusebnich
vzorkil je patrno, Ze jednoznacné nejlepsich vysledkii co do tvrdosti ziskané povrchové
vrstvy bylo dosaZeno v pripadé vrstev vytvafenych technologii RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering (10,5 GPa) a nejhorSich vysledku v pfipadé sulfonitridovanych
vzorki (5.2 GPa). Tvrdosti zkuSebnich vzorkli s vrstvami vytvafenymi metodami
RF PACVD (8,1 GPa) a MW/RF PACVD (7,7 GPa) byly obdobné jako u vzorku bez
povrchové tpravy (7,1 GPa).

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorki optickym mikroskopem a

shotovena fotodokumentace odpovidaji pribéhum zkousek tribologickych vlastnosti

metodou ..Ball-on-Disc®.
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Bylo t€z zamysleno zhodnoceni povrchu zkusebnich vzorkit po zkousce ,,Ball-
on-Disc™ pomoci optického profilometru. Pro kontrolni test byl zvolen jeden zkusebni
vzorek ze skupiny, kde povrchova vrstva vykazovala jednoznaéné pozitivni vliv na
tribologické vlastnosti a vzorek 7 méne UspeSné skupiny, kde jiz bylo opotiebeni
zkusebniho vzorku vice patrné. U vzorku, které se po povrchové upravé vyznacovaly
VEtSi odolnosti proti opotiebeni a jsou proto umistény vice ve stfedu zajmu této prace,
byla stopa vznikla vtlatovanim zkusebniho télesa béhem experimentu ,,Ball-on-Disc*
vlivem relativné velké drsnosti substratu mnohem hiie patrna. Proto bylo po
zhodnoceni dosazenych vysledkii u ostatnich vzorkii od této zkousky upusténo.

ZkuSebni vzorky byly dale podrobeny zkouice tribologickych vlastnosti
metodou ,,Ball-on-Disc*. Byla snimana hodnota tieci sily, teplota v komofe béhem testu
a zména polohy kulicky ve sméru osy z. Ze znamych hodnot Fr a Fy byla dopo¢itana
hodnota koeficientu tfeni.

Jako velmi riznorodé lze oznaéit hodnoty koeficientu tfeni vzorki s DLC
vrstvou vytvofenou metodou MW/RF PACVD. Obecné je mozno fici, Ze v tomto
pifipadé ke zlepseni koeficientu tfeni tfeci dvojice povlakovany substrat — ocelova
kuli¢ka oproti dvojici ocel - ocelova kulicka nedoslo.

Dalsi skupinou byly zkuSebni vzorky s DLC vrstvou vytvofenou metodou
RF PACVD a sulfonitridované vzorky. Oba tyto druhy povrchovych modifikaci
substratu mély za nasledek pocateéni zlepSeni koeficientu tfeni avSak po zbytek doby
trvani experimentu do$lo k vyrovnani s hodnotami koeficientu treni tfeci dvojice ocel -
ocelova kulicka.

Gradientové uhlikové vrstvy Ti:C nanesené metodou RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering si po celou dobu trvani zkousky metodou ,,Ball-on-Disc™
udrzovaly velmi dobré hodnoty koeficientu tfeni oproti tieci dvojici ocel - ocelova
kulicka. Také mira opotiebeni byla pfizniveéjsi nez u jinych typa povrchovych
modifikaci.

Specialni pozornost si zaslouzi Proces 2 metody RF PACVD/DC Magnetron
Sputtering. Vzorky pokryté gradientovymi uhlikovymi vrstvami Ti:C vytvofenymi touto
metodou mély nesrovnatelné lepsi hodnoty koeficientu tfeni i miru opotiebeni
skusebniho vzorku — jednalo se o minimaln¢ poloviéni hodnoty nez u ostatnich

provadénych experimenti metodou ..Ball-on-Disc*. Jde o nejlepsi vysledky jakych bylo

v ramci této disertaéni prace dosazeno.
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Ukolem  predlozené  disertacni prace bylo seznimit se s problematikou
povrchovych modifikaci a tvorby bariémich vrstev a s hodnocenim jejich
tribologickych vlastnosti. Déle provést povrchové modifikace materidlu, ktery se bézné
vyskytuje v automobilovém pramyslu a otestovat zkusebni vzorky za podminek, které
s€ co mozna nejvice blizi skutednému zatizeni realnych soucasti. Zméfit tvrdost
modifikovaného substratu nanoindenta¢nim méfenim a zhodnotit vybrané tribologické
vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc* a vizualné pomoci optické mikroskopie.

Byla provedena modifikace povrchu tii riznych substrati — CSN 41 2050, CSN
41 5260 a CSN 41 9436. V piipadé substratu CSN 41 9436 byly navic na vybranych
vzorcich nejdiive vytvofeny rizné PVD vrstvy.

Na zkuSebnich vzorcich byly nasledné vytvateny DLC vrstvy metodami
RF PACVD a MW/RF PACVD. V pripadé substratu CSN 41 2050 byla na souboru
vzorkll provedena téz sulfonitridace povrchu a byly vytvoieny gradientové uhlikové
vrstvy Ti:C metodou RF PACVD/DC Magnetron Sputtering.

U vzorkii z materidlu CSN 41 9436 byla nejprve méfena metodou Kalotest
tloustka vytvorenych PVD vrstev. Primérna odchylka mezi hodnotami naméfenymi
jednotlivymi pristroji byla 10 %.

Nasledovalo méfeni aritmetické stfedni hodnoty drsnosti R, vzorki z materialu
CSN 41 9436 si bez PVD vrstev a substratu CSN 41 2050. V prvnim pfipadé $lo o
zjisténi, zda hodnoty drsnosti nepovlakovaného substratu jsou obdobné jako drsnosti
substratu s jiz diive vytvofenou PVD vrstvou. Pfipadné diametralni rozdily by totiz
mohly negativné ovlivnit vysledky zkousek tribologickych vlastnosti. Tato podminka
byla splnéna a bylo tedy mozno pfistoupit k vytvareni DLC vrstev. Ve druhém pripadé
se jednalo hlavné o potvrzeni, zda byly dodrzeny pozadované hodnoty pro pfipravu
zkugebnich vzorkii z tohoto materialu. Vysledna hodnota R, = 0,52 + 0,05 pm splije
poZadavky. tzn. je hodnotou, jejiz existence je u soucasti bézné¢ pouzivanych
v automobilovém priumyslu redlnd. Divodem byla snaha o co nejvetsi priblizeni se
prumyslové praxi.

Prvni metodou vytvareni DLC vrstev byla metoda RF PACVD. U zadného typu

substratu nebyly zaznamenany zasadni problémy pii optimalizaci procesu pro novy

material.
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V pfipadé metody MW/RF PACVD bylo zaznamenano nejvice komplikaci
pii vytvatenim DLC vrstev s plnohodnotnymi vlastnostmi. Spise nez pro stfidajici se
typy substrtii je tato metoda vhodna pro vétsi mnozstvi vzorki ze stejné¢ho typu
materialu, s obdobnou geometrii, kdy je dostate¢ny ¢as pro vyladéni parametrii procesu.

Povrchova modifikace sulfonitridace byla zvolena jako doplnéni jiz
provedenych experimenti pro vétsi komplexnost prace. Divodem byla potieba
porovnani naméfenych hodnot s klasickou metodou modifikace povrchu za ucelem
ziskani priznivych tribologickych vlastnosti. Byly aplikovany dva typy procesti. V obou
piipadech nebyl problém s optimalizaci parametrii procesu pro novy material.

Vytvafeni gradientovych uhlikovych vrstev Ti:C metodou RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering bylo posledni z metod a problém s optimalizaci procesu pro novy
typ materialu nebyl zaznamenan. Jedinou dosud uspokojivé nevysvétlenou otazkou
zustava pripad vzorku XVII, ktery byl téZ pfitomen v povlakovaci komofe b&hem
Procesu 2, ale na povrchu vzorku nebyl pozorovan ani ndznak vytvofeni tenké vrstvy.

Nanoindenta¢ni zkouska tvrdosti byla provedena pouze pro soubor vzorki
z materidlu CSN 41 2050 — tzn. pro soubor vzorki, u kterého bylo dosaZeno
nejnadéjngjSich vysledkti z hlediska tribologickych vlastnosti. Pfi nanoindenta¢ni
zkousce tvrdosti bylo u vrstev vytvorenych metodami RF PACVD a RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering méfenim prokazano pozitivni ovlivnéni tvrdosti povrchové
upraveného substratu, u vrstev vytvofenych metodou MW/RF PACVD byly jiz
vysledky méfeni znatné smiSené a v ptipadé sulfonitridace zkuSebnich vzorka doslo
spise ke zhorSeni tvrdosti povrchu oproti nepovlakovanému materialu.

7 porovnani primérnych hodnot nanoindenta¢niho méfeni tvrdosti jednotlivych
souborii zkusebnich vzorku je patrno, Ze jednoznaéné nejlepsich vysledkii co do tvrdosti
ziskané povrchové vrstvy bylo dosaZeno v pfipadé vrstev vytvafenych technologii
RF PACVD/DC Magnetron Sputtering (10,5 GPa) a nejhorsich vysledkl v pfipadé
sulfonitridovanych vzorki (5,2 GPa). Tvrdosti zkuSebnich vzorki s vrstvami
vytvafenymi metodami RF PACVD (8,1 GPa) a MW/RF PACVD (7,7 GPa) byly
obdobné jako u vzorku bez povrchoveé tipravy (7,1 GPa).

Zhodnoceni DLC vrstev jako bariérnich bylo v této praci provadéno z pohledu
tribologickych  vlastnosti pomoci metody .Ball-on-Disc*. V pfipadé substritu
C'SN 41 9436 byly pii normélové sile Fy =5 N1 10 N hodnoty koeficientu tfeni velmi
riiznorodé. Vypoétena hodnota koeficientu tieni viak misty dosahovala i hodnot vice

nez 1. coz je nerealna hodnota. Pravdépodobné vlivem velikosti normaloveho napéti
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doslo k naruseni PVD vrstev a protoZe nebyly béhem experimentu odstrafiovany tvrdé
Castecky, zpisobily behem zkousky vyrazné zhorSeni hodnoty koeficientu treni i
opotiebeni. Nanovrstevnata gradientni vrstva AITiN v kombinaci s DLC vrstvou
vytvoifenou metodou RF PACVD doséhla nejlepsich vysledki pii zatizeni Fy = 10 N.
Pro zatizeni Fx = 5 N v kone¢ném hodnoceni dopadla nejlépe opét nanovrstevnata
gradientni vrstva AITiN spole¢né s nanokompozitni multivrstvou TiAlSiN, v obou
pripadech bez vytvofené DLC vrstvy.

Vysledky zkousky tribologickych vlastnosti DLC vrstev na substratu
CSN 41 5260 byly obdobné pro obé metody vytvafeni vrstev. Jak v pripadé metody
RF PACVD, tak i metodou MW/RF PACVD byly vytvoteny vrstvy, jejichz vypoctené
koeficienty tfeni pro treci dvojici povlakovany vzorek - ocelova kulitka vychazely nizsi
nez pro dvojici ocel - ocelova kuli¢ka.

Pro substrat CSN 41 2050 byly testovény tribologické vlastnosti étyf riiznych
modifikaci povrchu. Metodou RF PACVD se podafilo vytvofit uhlikové DLC vrstvy.
které v porovnani s tfeci dvojici ocel - ocelova kulicka mély b&hem zkousky
vypoctenou hodnotu koeficientu tfeni lepsi ¢i srovnatelnou.

Uhlikové DLC vrstvy vytvorené metodou MW/RF PACVD vykazovaly opét
velmi riznorodé vysledky, které se vsak v konetném hodnoceni metody nedaji
povazovat za dobré — pii nékterych procesech doslo k vytvofeni vrstvy sdobrymi
tribologickymi vlastnostmi, pfi jinych zase naopak doslo ke zhorSeni vypoctené hodnoty
koeficientu tfeni oproti tieci dvojici ocel - ocelova kulicka.

Vysledky ziskané ze zkousky tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc™
sulfonitridovanych vzorki byly srovnatelné s vysledky uhlikovych DLC vrstev
vytvofenych metodou RF PACVD.

U gradientovych uhlikovych vrstev Ti:C vytvofenych metodou RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering byly ziskdny b¢hem zkousky tribologickych vlastnosti
jednoznacéné nejlepsi hodnoty koeficientu tfeni i miry opotiebeni zkuSebniho vzorku -
jak na zakladé zmény vzdalenosti kulicky ve smeéru osy z, tak i zvizualniho
vyhodnoceni pomoci optické mikroskopie. Specidlni pozornost si zaslouzi obzvlaste
Proces 2 - jednalo se o minimalné poloviéni hodnoty nez u ostatnich experimentu
metodou ..Ball-on-Disc*. Z hlediska testovani tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-

on-Disc* byl Proces 2 nejlepsi povrchovou modifikaci provedenou v ramel fesent teto

diserta¢ni prace.
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Vyhodnoceni charakteru opotiebeni zkusebniho vzorku a pritlacované kulicky
po zkousce a zhotoveni odpovidajici fotodokumentace bylo provedeno pomoci
optického mikroskopu. Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorki optickym
mikroskopem a zhotovena fotodokumentace odpovidaji prubéhim zkousek
tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc* a potvrzuji, Ze nejlepsi odolnost proti
opotiebeni vykazuji vzorky s gradientovymi uhlikovymi vrstvami Ti:C, vytvofenymi
metodou RF PA CVD/DC Magnetron Sputtering.

Bylo t¢z zamysleno zhodnoceni povrchu zkusebnich vzorki po zkousce ,,Ball-
on-Disc™ pomoci optického profilometru. Pro kontrolni test byl zvolen jeden zku3ebni
vzorek ze skupiny, kde povrchova vrstva vykazovala jednoznacné pozitivni vliv na
tribologické vlastnosti a vzorek zméné uspésné skupiny, kde jiz bylo opotiebeni
zkuSebniho vzorku vice patrné. U vzorki, které se po povrchové tpravé vyznacovaly
veétsi odolnosti proti opotebeni a jsou proto umistény vice ve stredu zajmu této prace,
byla stopa vznikla vtlatovanim zkuSebniho télesa béhem experimentu ,.Ball-on-Disc*
vlivem relativné velké drsnosti substratu mnohem hufe patrna. Po objektivnim
zhodnoceni dosazenych vysledka bylo u ostatnich vzorka ze zkoumaného souboru od
této zkousky upusténo.

V dobé konani experimentd vramei této disertatni price se metoda
RF PACVD/DC Magnetron Sputtering jest¢ vyvijela a pfipravovala k patentovému
fizeni. Stanovené cile viak tato metoda dokéazala bezezbytku splnit — bez problémil ji
bylo mozno aplikovat na zkuSebni vzorek z materidlu, ktery tepelnym i povrchovym
zpracovanim odpovida soulasti realné¢ pouzivané v automobilovém prumyslu.
Vytvofena gradientova uhlikova vrstva Ti:C umoZnila béhem testu tribologickych
vlastnosti metodou ..Ball-on-Disc* sniZeni koeficientu tfeni i miru opotfebeni tfeci
dvojice povlakovany vzorek — ocelova kulicka oproti tfeci dvojici ocel — ocelova

kulicka. V soucasnosti je téz testovana moznost aplikace této metody na slitiny

nezeleznych kovi (napf. slitiny hliniku).
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V ramei predloZené disertatni prace byla provedena reserse, jejimz obsahem
bylo seznameni s problematikou tvorby a hodnoceni vlastnosti bariérnich vrstev.

V praktické ¢asti bylo dosazeno nasledujicich zaveéri:

Métenim tloustky vrstev metodou Kalotest ve firmé SHM s. r. o i v laboratofich
KMT TUL byly pomémé spolehlivé stanoveny hodnoty tloustky tenkych PVD vrstev,
pramérna odchylka mezi hodnotami namétenymi jednotlivymi pfistroji je 10 %.

Mezi hodnotou drsnosti R, substratu s vytvofenou PVD vrstvou a samotného
substratu v pfipadé zkuSebnich vzorkii z materidlu CSN 41 9436 neni diametralni rozdil.

Hodnota drsnosti substratu CSN 41 2050 R, = 0.52 + 0,05 pm spliuje
pozadavky, tzn. je hodnotou, jejiz existence je u soudasti b&’n& pouzivanych
v automobilovém priamyslu realna.

Pfi vytvafeni uhlikovych vrstev metodou RF PACVD, RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering a procesu sulfonitridace nebyly zaznamenany problémy
s optimalizaci procesu pro novy material. Komplikace pfi vytvafeni DLC vrstev
s plnohodnotnymi vlastnostmi vykazovala metoda MW/RF PACVD.

Nanoindenta¢ni zkouSka tvrdosti byla provedena pouze pro soubor vzorki
z materidlu CSN 41 2050. Nejvyssi hodnotu tvrdosti ziskané povrchové vrstvy bylo
dosazeno v pripadé vrstev vytvafenych technologii RF PACVD/DC Magnetron
Sputtering (10,5 GPa) a nejhorsich vysledkt v pripadé sulfonitridovanych vzorku
(5.2 GPa). Tvrdosti zkuSebnich vzorkl s vrstvami vytvafenymi metodami RF PACVD
(8,1 GPa) a MW/RF PACVD (7,7 GPa) byly obdobné jako u vzorku bez povrchoveé
upravy (7,1 GPa).

V piipadé substratu CSN 41 9436 pfi testu tribologickych vlastnosti metodou
_Ball-on-Disc* a normalové sile Fyy = 10 N doséhla nejlepsich vysledkli nanovrstevnata
gradientni vrstva AlTiN v kombinaci s DLC vrstvou vytvofenou metodou RF PACVD.

Zkouska tribologickych  vlastnosti metodou ,Ball-on-Disc™ substratu
C'SN 41 9436 pii zatizeni Fx = 5 N dopadla nejlépe pro nanovrstevnatou gradientni
vrstvu AITiN spoleéné s nanokompozitni multivrstvou TiAISiN, v obou piipadech bez
vytvofené DLC vrstvy.

Vysledky zkouSky tribologickych vlastnosti DLC vrstev na substratu
('SN 41 5260 byly obdobné pro metody RF PACVD i MW/RF PACVD, vypoctené
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koeficienty tfeni pro tieci dvojici povlakovany vzorek - ocelova kulicka vychazely nizsi
nez pro dvojici ocel - ocelova kulicka.

Metodou RF PACVD se na substratu CSN 41 2050 podafilo vytvofit uhlikové
DLC vrstvy, které v porovnani s treci dvojici ocel - ocelova kulicka mély bé&hem
zkousky vypoctenou hodnotu koeficientu tieni lepsi & srovnatelnou.

V ptipadé substratu CSN 41 2050 vykazovaly uhlikové DLC vrstvy vytvofené
metodou MW/RF PACVD velmi riznorodé vysledky.

Pro substrat CSN 41 2050 byly vybrané tribologické vlastnosti
sulfonitridovanych  vzorkd srovnatelné s vlastnostmi uhlikovych DLC vrstev
vytvofenych metodou RF PACVD.

Gradientové uhlikové vrstvy Ti:C vytvofené metodou RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering na substratu CSN 41 2050 vykazovaly béhem zkousky
tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc nejlepsi hodnoty koeficientu tieni i
miry opotrebeni zkuSebniho vzorku.

Zhodnoceni povahy opotfebeni zkusebniho vzorku optickym mikroskopem a
zhotovena fotodokumentace koresponduje s pribehy zkousek tribologickych vlastnosti.

U vzorkl, které se po povrchové tGpravé vyznaCovaly veétsi odolnosti proti
opotiebeni bylo opotiebeni zpusobené vtlatovanim zkusebniho télesa po zkousce ,,Ball-
on-Disc* vlivem relativné velké drsnosti substratu mnohem hiif patrné a proto bylo od

zhodnoceni povrchu zbylych vzorki optickym profilometrem upusténo.
Na zakladé ziskanych poznatkil a zavéra je mozno konstatovat, ze cil prace -

nalézt vhodnou modifikaci povrchu (bariéri vrstvu), kterd by méla jednoznatné

pozitivni vliv na tribologické vlastnosti — byl spinén.
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8 Prilohy

Prilohal -

Pfiloha2 -

Priloha3 -

Priloha4 -—

Priloha 5 -

Piilloha 6 -

Priloha 7 -

Priloha 8 —

Priloha9 -

Priloha 10 —

Piiloha 11

Piiloha 12 —

Piilohy

Rejstiik obrazkd.

Rejstiik graft.

Rejstiik tabulek.

Meéfeni drsnosti povrchu substratu CSN 41 9436.

Meéfeni drsnosti povrchu substratu CSN 41 2050.

Meéfent tribologickych vlastnosti substratu CSN 41 9436.

Meéteni tribologickych vlastnosti substratu CSN 41 5260.

Meéfeni tribologickych vlastnosti substratu CSN 41 2050.

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkusebnich vzorki substratu

CSN 41 9436.

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkusebnich vzorki substratu

CSN 41 5260.

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzork substratu

CSN 41 2050.

Nanoindentaéni méfeni tvrdosti zkusebnich vzorki substratu

CSN 41 2050.
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4 Experimentalni ¢ast

V ramci této disertacni prace byla provedena modifikace povrchu tfi riznych
substratii — CSN 41 2050, CSN 41 5260 a C'SN 41 9436. V piipadé substratu
CSN 41 9436 se jednalo o vzorky s jiz nanesenymi riiznymi PVD vrstvami i o samotny
substrat. Na vzorcich byly nasledn& vytvateny DLC vrstvy metodami RF PACVD a
MW/RF PACVD. V pfipadé substratu CSN 41 2050 byly na souboru vzorkii téZ
vytvateny gradientové uhlikové vrstvy Ti:C metodou RF PACVD/DC Magnetron
Sputtering a byla provedena sulfonitridace.

U vzorki ze substratu CSN 41 9436 a CSN 41 2050 byla méfena aritmetické
sttedni hodnota drsnosti substratu R,. U zbylého typu substratu jiz tato zkouska
provadéna nebyla. Divodem byla snaha o vétsi priblizeni se primyslové praxi a tim
padem 1 béZnéjSim hodnotam drsnosti povrchli na coz bylo pamatovano jiz pii vlastni
ptipravé vzorku.

U skupin vzorki substratu CSN 41 2050 byla zméfena nanotvrdost.

Zhodnoceni DLC vrstev jako bariérnich bylo provadéno z pohledu
tribologickych vlastnosti pomoci metody .,Ball-on-Disc™. Byla snimana hodnota treci
sily, teplota v komotfe béhem testu a zména polohy kulicky ve sméru osy z. Znamé
hodnoty Ft a Fy umozZnily dopo¢itat hodnoty koeficientu tfeni.

Na zavér byly optickou mikroskopii zhotoveny snimky zachycujici jak charakter
opotiebeni zkusebniho vzorku po zkousce, tak 1 pfitlacované kulicky.

Bylo téz zamysleno zhodnoceni povrchu zkusebnich vzorka po zkousce ,,Ball-

on-Disc* pomoci optického profilometru, ovSem po Uvodnich experimentech od toho

bylo upusténo.

4.1 Pouzity substrat

Na méfeni a experimenty byly pouZity tfi typy substrati: CSN 41 2050,
CSN 41 5260 a CSN 41 9436 (jejich chemické slozeni viz Tab. 9). Ve vSech ptipadech

bylo provedeno zuslechténi zakladniho materialu.

Napovlakovéani a naslednému testovani predchazela priprava vzorki — jejich
nafezani a brouseni/lesténi povrchu plochy uréené k depozici vrstvy. Rozméry vzorka

jsou uvedeny na Obr. 20.
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Obr. 20 Rozméry vzorku zikladniho materidlu

Tab. 9 Chemické sloZeni pouzitych substratii [50]

Disertaéni price

Chemické slozeni v %
Oznaceni
C Cr Cu Mn Ni P S Si
CSN | 042- = % i = .
) 0 0-03 0,5 0-03 0 0 0,17
41 2050 0,5 0,25 0,8 0,04 0,04 0,37
CSN = % 7 . s
0,47 0,9 - 0,15 0-023 0 0 0.7-1
41 5260 0,55 1,2 0.4 0,035 | 0,035
N 15 | 11-  Jee . L] 8 | | o
419436 | 2.05 125 0,45 ; 0,035 | 0,035 0,45

Nasledné byla ve spolupraci s CoE PL vytvoiena vrstva DLC, popf. gradientova

uhlikova vrstva Ti:C nebo sulfonitridace.

4.2 Substrat CSN 41 9436

Ocel CSN 41 9436 je nastrojova vysokolegovana chromova ocel pro praci za

studena s oblasti pouziti pro fezné nastroje, néstroje pro stfihani za studena, néstroje pro

tvafeni za studena, formy a nastroje pro drceni a mleti [50]. ZkuSebni vzorky byly

zudlechtény na 57 — 64 HRC. Na substratu byly u vybranych vzorku navic ve firmé

SHM, s. r. o vytvofeny metodou PVD bariémni vrstvy: plazmaticky vytvofené

nanokompozitni multi- a monovrstva TiAISiN, nanovrstevnata gradientni vrstva AITiN

a monovrstva TiN (po¢ty vzorki viz Tab. 10, fotodokumentace Obr. 21). Poté

nasledovalo vytvofeni vrstev DLC metodami RF PACVD a MW/RF PACVD ve

spolupraci s CoE PL.

<60
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Tab. 10 Poéty vzorki a typy tenkych vrstev plivodné vytvofenych na substratu CSN 41 9436
Typ vrstvy Pocet vzorki k dispozici
nepovlakovano 101
nanokompozitni multivrstva TiAISiN 8
Substrat
5 nanokompozitni AIS;
CSN 41 9436 pozitni monovrstva TiAISIN 8
nanovrstevna gradientni vrstva AITiN 9
monovrstva TiN 9

Nekteré z experimentl byly pouzity jako podklad pro vypracovani diplomové
prace Timova S.: Optimalizace povrchovych tprav sklafskych forem z hlediska
zivotnosti (Optimalization of surface treatment of glass for the purpose of prolonging
their service life) — obhdjeno 06/2004 na Katedfe materialu, Technicka univerzita
v Liberci.

Nepovlakované vzorky byly oznafeny arabskymi ¢islicemi 0 - 101.
Povlakované vzorky byly pro zjednodus$eni oznaceny zkratkami vychazejicimi z jejich
nazvu (prevzato od SHM s.r.0):

MT.....nanokompozitni multivrstva TiAISiN

Si........nanokompozitni monovrstva TiAISiN

G........nanovrstevnata gradientni vrstva AITiN

TiN.....monovrstva TiN [51]

a) b) c) d

Obr. 21 Substrat CSN 41 9436 - zkuSebni vzorky s PVD vrstvami od firmy SHM, s.r.o

a) nanokompozitni multivrstva TiAISiN, ¢) nanovrstevna gradientni vrstva AITiN,

b) nanokompozitni monovrstva TiAISiN, d) monovrstva TiN

=Gl =
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Mt‘_ﬁ_i'eni tlouSt’ky vrstev - Kalotest

CSN 41 9436 —

a) b)

Obr. 22 Fotodokumentace kalot od firmy SHM, s. r. 0

a) nanokompozitni multivrstva TiAISiN, ¢) nanovrstevna gradientni vrstva AITiN,

b) nanokompozitni monovrstva TiAISiN, d) monovrstva TiN [52]

4.2.1 Méreni tloust’ky vrstev — Kalotest

Meieni tloustky t bariérnich PVD vrstev metodou Kalotest probéhlo

v laboratofich KMT TUL (pfistroj viz Obr. 23 b).
Pfi brouseni kalot do vzorki byla pouzita kulicka o priméru d, = 36,5 mm.

Odecitani rozmeérti mezikruzi kalot se provad€lo na mikrotvrdoméru Zwick 3212. U
vzorkl byla zméfena tloustka vrstvy také pfimo ve firmé SHM, s. r. o (pfistroj viz

Obr. 23 a) a k zaslanym vzorkum byla pfilozena i fotodokumentace kalot (Obr. 22).

b)

a)
Obr. 23 PFistroj pro vyrobu kalot; a) laboratoi SHM, s. . 0, b) laboratof KMT TUL

Vysledky naméfenych hodnot tloustky vrstev jsou uvedeny v Tab. 11. Primérna

odchylka mezi hodnotami naméfenymi jednotlivymi pfistroji je 10 %.
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t [um]
Vrstva
méfeno v laboratofi
KMT TUL méfeno v SHM, s.r.o

nanokompozitni
multivrstva TIAISIN 2,07 2,6

nanokompozitni
monovrstva TiAISiN 4,35 4,2

nanovrstevna gradientni

vrstva AITiN 2,93 3,05
monovrstva TiN 323 4,87

4.2.2 Méreni drsnosti

Méieni drsnosti povrchu zkusebnich vzorki probéhlo v laboratofich CoE PL.

Dotykovym profilometrem Hommel Tester T 1000 s pfidavnym modulem LV 15

(Obr. 24) byla méfena drsnost viech zkuSebnich vzorkii z materidlu CSN 41 9436

povlakovanych bariérnimi PVD vrstvami (34 ks zkuSebnich vzorkii) i bez (101 ks

zkuSebnich vzorki).

b)

Obr. 24 Dotykovy profilometr Hommel Tester T 1000,

a) boéni pohled, b) &elni pohled; laboratoi CoE PL

DS =
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S s e e ~ CSN 41 9436 - MéFeni drsnosti

Parametry testu: vyhodnocovana délka I, = 4,8 mm je rozdélena na 6 dilCich
stejn¢ velkych zékladnich délek L, = 0.8 mm. Vysledna hodnota aritmetické stiedni
hodnoty drsnosti R, (Tab. 12 a Tab. 13) je primérnou hodnotou z 5 méfeni. Pokud
dochéazelo k minimalnimu rozptylu naméfenych hodnot - vzorky oznatené ~ - ze 3

meéfeni. Jednotlivé naméfené hodnoty viz Piiloha 4.

Tab. 12 Mé&Feni drsnosti zakladniho materiglu CSN 41 9436

| 03+02 | 267 [0,04+0,02] 517

Vzorek

0,06 +0,01] 76" |0,07+0,02

2 03+02 | 277 |0,04+0,01| 52 |0,07+0,02] 77 |0,03+0,01

3 (0,11+0,03] 28" 0,04 537 10,07+0,03| 78" [0.,05+0.01

4 03+02 | 297 |0,08+0,04] 54 [0,06+002] 79" |0,03+0,02

*)

5 10,08+003] 307 [0,07+0,04] 55 |0,06+0,02] 80 0,04 + 0,03

6 04+03 | 317 [0,04+0,01| 56" [0,06+003] 81" [0,03+0,01

7 10,16+0,06] 327 [0,04+0,02] 577 |0,05+0,01] 82" |0,11+0,01

8 [0,06+001] 33 [0,04+0,01| 587 [0,04+0,03| 8" [0,09+0,01

9 02+02 | 34" [0,05+0,02|] 597 |0,06+001]| 84 |0,05+0,02

10 [0,18+0,09] 357 [0.06+0.01| 607 |0,06+ 0,01 85 10,08+0,05

11 10.13+006] 36" |005+002| 617 [006+001| 86 [0,06+0,03

12 |0,12+0,06] 377 0,04 62" [0,09+0,03| 87 0,07

%)

13 10.07+002] 387 |005+001]| 637 [0,06+001]| 88 |0,06+0,02

14 1019+0.09| 39" [005+001| 647 |0,06+002| 89 |0,070,01

15 1015+006] 40" [005+001| 657 [0,06+002| 90 |0,08+0,02

16 |0,10+0,04]| 417 |0,06+002| 66~ |0,06+001| 91 |0,080,01

17 l023+008] 427 |0,05+001| 677 [006+001| 92 |0,080,01

18 | 0201 | 437 |006+002] 68" 0.07+0,03] 93 |0.08% 0,01

19 |0.14+007| 447 [006+001| 697 |0.05+0,03| 94 |0,07+0,02

Bl
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20 10,11+0,08] 457 10,05+002]| 70" |0.08< 0,04] 95 [0,10+0,05
21 1 03+02 | 467 006+002| 71" [0.06+002| 96 [0.08<0.02
22 03+02 | 477 10,06+0,03| 729 0,06+ 0,01 97 [0,07+0,01
23 1023+0,09] 487 [0,05+0,01| 737 |005+001| 98 |0.07+0.03
24 | 02+02 | 497 |0,06+0,02| 747 |005+001| 99 |0,07+0.02
25 10,08+0,03| 507 10,06+0,03] 75" [0.08+0.03| 100 |0.08+0.03

101 |0,07 + 0,01

Tab. 13 M&Feni drsnosti zikladniho materidlu CSN 41 9436 s vytvoFenou PVD vrstvou

MT 13 0201 Sill 0,2+0,2 G12 |0,15+0,07] TiN1 | 0,05+ 0,02
MT 14 | 0,30+ 0,09| Sil12 |0,21+0,06] G13 |0,07+0,03]| TiN2 | 0,04 + 0,02
MI 15| 03202 Sil3 02+02 G14 |0,14+0,09| TiN 3 | 0,07 + 0,05
MT 16 | 0,13 +0,08] Sil4 0.2+02 G15 |0,14+0,09] TiN4 | 0,05+ 0,03
MT 17 (0,22+0,08] Sil6 [0,11+0,05| G16 |[0,17+0,07| TiN 5 | 0,05+ 0,02
MT 18 10,18+ 0,04 | Sil17 |0,10+£0,07] G17 [0,16+0,08| TiN6 | 0,06+ 0,04
MT 19 0,10+ 0,07 ] Sil8 0,2+0,2 G18 |0,20+0,07| TiN7 | 0,06 + 0,03
MT20|0,13+0,07| Sil9 D2+0.1 G19 |0,11+0,06| TiN 8 | 0,06+ 0,04

G20 [0,14+0,06] TIN9 | 0,10+ 0,04

Cilem experimentu bylo rozélenit zkusebni vzorky do skupin podle kvality

povrchového zpracovani a ovéfit, zda hodnoty drsnosti vrstev vytvofenych na substratu

koresponduji fadové s hodnotami drsnosti substratu. Tato zakladni podminka byla

splnéna a nasledné& bylo tedy mozno pfistoupit k vytvafeni DLC na samotném i na PVD

povlakovaném substratu.
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tv_ﬂf‘epi vrstev metodou RF PACVD

4.2.3 Vytvareni vrstev metodou RF PACVD

Vytvafeni vrstev DLC metodou RF PACVD na samotnych i PVD povlakovanych

vzorcich bylo provedeno v laboratofich CoE PL., zafizeni pro vytvafeni vrstev viz Obr. 25.

Obr. 25 Zafizeni pro vytvireni vrstev metodou RF PACVD; laboratof CoE PL

Pro vstupni testy byl vybran z kazdé skupiny s PVD vrstvami jeden vzorek a dva
vzorky s nepovlakovanym povrchem. Pii volbé parametri procesi (Tab. 14) bylo

vyuzito zkugenosti ¢lenii tymu CoE PL. Jako pracovni plyn byl pouzit metan.

Tab. 14 Parametry procesi vytvareni vrstev metodou RF PACVD

Vzorek ¢&. Vi [VI T [min] Qcny [scem]
Cisténi 700 15 :
55
Depozice 700 30 20
Cisténi 700 15 =
56
Depozice 700 30 20
Cisténi 750 23 3
MT 15
Depozice 750 30 20
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Cisténi 750 15 :
TiN 3
Depozice 750 30 20
Cisténi 750 15 -
Si18
Depozice 750 30 30
Cisteéni 750 15 -
G15
Depozice 750 30 30

4.2.4 Vytvareni vrstev metodou MW/RF PACVD

Vytvafeni vrstev DLC metodou MW/RF PACVD na samotnych i PVD
povlakovanych vzorcich bylo provedeno v laboratofich CoE PL. zafizeni pro vytvareni

vrstev viz Obr. 26. Pracovnim plynem byl metan.

Obr. 26 Zafizeni pro vytvafeni vrstev metodou MW/RF PACVD; laboratof CoE PL

Pro vstupni testy byl vybran z kazdé skupiny s PVD vrstvami jeden vzorek a Sest
vzorkii s nepovlakovanym povrchem. Pfi volbé parametri procesu (Tab. 15) bylo taktéz

vyuzito bohatych zkusenosti ¢lent tymu CoE PL.
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parametru procesu pro zkusebni vzorky se substratem CSN 41

9436 s vytvotenou PVD vrstvou nebyla pilis Uspé3nd a vytvoreni DLC vrstev metodou

MW/RF PACVD se podatilo pouze v pfipadé PVD vrstev Si a G.

Tab. 15 Parametry procesi vytvafeni vrstey metodou MW/RF PACVD

Vzorek ¢.

Puw [W] |V, [V] Prr [W] | 7 [min] | Qcug [scem]
: Cisténi 300 200 80 30 :
Depozice 300 200 110 10 20
Cigteni 300 200 80 30 :
3
Depozice 300 100 80 10 60
Cisteéni 300 200 80 30 5
4
Depozice 300 300 180 10 60
Cisténi 300 200 80 30 .
5
Depozice 300 200 110 10 60
Cisténi 1 450 400 200 20 5
77 Cisteéni 2 450 700 300 5 =
Depozice 450 500 400 5 60
Cisténi 300 200 80 30 s
78
Depozice 300 300 180 5 60
Cisténi 300 200 80 14 -
MT 13
Depozice 300 400 280 4 60
Cisténi 300 200 80 14 =
Si 19
Depozice 300 400 280 4 60
Cisténi 300 200 80 14 3
G 14
Depozice 300 400 280 4 60
Cisteni 300 200 80 14 !
TiN 6
Depozice 300 400 280 4 60

et
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4.2.5Hodnoceni tribologickych vlastnosti metodou

»Ball-on-Disc*

Hodnoceni tribologickych vlastnosti vrstev DLC bylo provedeno v laboratofich
CoE PL. Vhodnou zkouskou pro zjisténi tribologickych vlastnosti materialu je zkouska
metodou ,,Ball-on-Disc™. Vzorek byl rota¢né upnut a otacky nastaveny na 136 rpm. Ve
sméru osy z byla ve vzdalenosti 7 mm od osy rotace na vzorek pritlacovana kulicka
zoceli LH 15 PN H84041, ekvivalent eské normy odpovidd CSN 41 4100 popi. CSN

41 4109. Ve smeru osy z ptisobila na vzorek normalova sila, kterou je mozno regulovat

hmotnosti zavazi. Detail zafizeni pro zkousku viz Obr. 27.

P

Obr. 27 Detail zaFizeni pro zkouSku metodou ,,Ball-On-Disc*; laboratof CoE PL

Byla snimana hodnota treci sily, teplota v komofe béhem testu a zména polohy
kulicky ve sméru osy z. Ze znamych hodnot Fr a Fy lze dopocitat hodnoty koeficientu
tfeni [54, 55, 56, 57].

Zkusebni vzorky povlakované metodou PVD a nésledné RF PACVD byly
testovany pfi Fy = 5 N po dobu 5000 otdcek (cca 40 minut), zkuSebni vzorky
povlakované metodou MW/RF PACVD pii Fy = 10 N po dobu 11500 otacek
(cca 90 minut). Priibéhy zkousek pro jednotlivé vzorky viz Pfiloha 6 [54, 55].
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b)
Graf 1 Zkou3ka tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436 pri
normalovém zatiZzeni Fy =5 N; a) vypoftena hodnota koeficientu tieni,

b) zména vzdalenosti kuli€ky ve sméru osy z

Pii Fx = 5 N vykazovaly tfeci dvojice povlakovany vzorek - ocelova kulicka u
dvou typii vrstev vytvaienych metodou PVD zpo€atku lehce horsi hodnoty koeficientu
tieni nez tieci dvojice ocel - ocelova kulicka. B€hem pocatecni faze trvani experimentu
se viak tyto hodnoty piiblizili hodnotam treci dvojice ocel - ocelova kulicka a
v pievazné Casti trvani experimentu byl jiz trend takovy, ze lepsich hodnot dosahovaly

bez vyjimky treci dvojice povlakovany vzorek - ocelova kulicka (Graf 1 a)) [54, 55]
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Graf 2 Zkou$ka tribologickych vlastnosti ,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436 pFi
norméilovém zatizeni Fy = 10 N; a) vypoétena hodnota koeficientu tieni,

b) zmé&na vzdalenosti kuli€ky ve sméru osy 2
Béhem testil tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc™ pfi Fy = 10 N

vykazovaly tfeci dvojice povlakovany vzorek - ocelova kulicka lepsi hodnoty

koeficientu tieni nez tfeci dvojice ocel (nepovlakovany vzorek) - ocelova kulicka. Tato
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tendet.lce ¢ oviem tykala pouze potitku experimentu a po zbytek doby trvani
experimentu jiZ byly vysledky opaéné (Graf 2 a)) [54, 55]

4.2.6 Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorki po

zkouSce ,,Ball-on-Disc*

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkusebniho vzorky po provedeni zkousky
tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc* bylo provedeno v laboratofich CoE PE.
pomoci optického mikroskopu Olympus GX71 (Obr. 28) a fotodokumentace tamtéz

(Obr. 29 a 30). Soubor veskeré fotodokumentace v originalnim rozliSeni viz Piiloha 9.

Obr. 28 Opticky mikroskop Olympus GX71; laboratof CoE PL

Zhodnoceni povahy opotfebeni zkusebnich vzorkl optickym mikroskopem a
zhotovena fotodokumentace koresponduji s prubéhy zkousek tribologickych vlastnosti

»Ball-on-Disc*.

.
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Obr. 29 Fotodokumentace charakteru opotfebeni zku$ebniho vzorku po zkou3ce tribologickych
vlastnosti ,, Ball-on-Disc“ pro substrat CSN 41 9436 p¥i normalovém zatiZeni Fy = 5 N;
a) PVD vrstva MT, b) PVD vrstva Si, ¢) PVD vrstva G, d) PVD vrstva TiN,

€) PVD vrstva MT + DLC vrstva vytvofena metodou RF PACVD,
f) PVD vrstva Si + DLC vrstva vytvoiena metodou RF PACVD,
g) PVD vrstva G + DLC vrstva vytvofena metodou RF PACVD,

2) PVD vrstva TiN + DLC vrstva vytvofena metodou RF PACVD,

i) nepovlakovany substrat CSN 41 9436

e) f) g)

Obr. 30 Fotodokumentace charakteru opotiebeni zkuebniho vzorku po zkou3ce tribologickych

vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436 pFi normalovém zatizeni Fy = 10 N;
a) PVD vrstva MT, b) PVD vrstva Si, ¢)PVDvrstva G, d)PVD vrstva TiN,
¢) nepovlakovany substrat CSN 41 9436,
f) PVD vrstva Si + DLC vrstva vytvofena metodou MW/RF PACVD,
g) PVD vrstva G + DLC vrstva vytvofena metodou MW/RF PACVD

~73 -



Ing. Stépanka Tumova BARIERNI VRSTVY Discindal BTk

. > ____!)isl‘“f'e _‘“}"Sle(lkfl zi_sk_an}?ch testovanim substratu CSN 41 9436

4.2.7 Diskuse  vysledki ziskanych
CSN 41 9436

testovanim substratu

Testovani vzorkli ze substratu CSN 41 9436 bylo zamySleno jako vstupni
experimenty, které by lépe vytycily smér, jakym by se méla tato disertaéni prace ubirat.
Puvodnim cilem bylo dosazeni tzv. sandwichového efektu (vysoka tvrdost PVD vrstev a
velmi dobré hodnoty koeficientu teni uhlikovych vrstev).

Na pocitku byla kontrolné zmefena tloustka PVD vrstev pro rozsifeni prehledu
vlastnosti zkusebnich vzorkii. Tento experiment byl provadén paraleln¢ v dodavatelské
firmé (SHM s.r.0) a v laboratotich KMT TUL.

Déle byla t¢z méfena drsnost samotného substratu a substrétu s vytvorenou PVD
vistvou. V mefeném souboru nebyly zjistény zadné zasadni odchylky, které by
poukazovaly na nevhodnost nasledného pouziti konkrétnich vzorkii.

[ pres snahu zkusenych pracovnikii CoE PL se nepodatila pro viechny zkusebni
vzorky optimalizace parametrii procesu, konkrétné vytvareni DLC vrstev metodou
MW/RF PACVD na PVD vrstvach MT a TiN, ale i na samotném substratu. Z tohoto
diléitho nedspéchu vyplyvd, ze tento material substratu neni pfili§ univerzalni a pro
budouci praktické aplikace a pro ucely této disertacni prace bude lépe zaméfit se na
material, u kterého se problémy s optimalizaci procesu vyskytuji v podstatné mensi mife
nebo pokud mozno vyjimecné.

Zkusebni vzorky byly dale podrobeny zkouSce tribologickych vlastnosti
metodou ,,Ball-on-Disc*. Byla snimana hodnota tfeci sily, teplota v komofe béhem testu
a zména polohy kuli¢ky ve sméru osy z. Ze znamych hodnot Fr a Fy byla dopocitana
hodnota koeficientu tfeni.

Vypocteny koeficient treni viak vychdzi misty i vySSi neZ 1 coz je nerealna
hodnota — pravdépodobné bylo pro testovani zvoleno piili§ velké zatizeni (normalova
sila). Z tohoto diivodu se také jiz viechny ostatni experimenty odehravaly pfi snizenych
hodnotach normalové sily. Zda se, ze vlivem velikosti normalového napéti doslo
k naruseni PVD vrstev a protoze nedoSlo béhem experimentu K odstranéni tvrdych
Gastedek, zpisobily béhem zkousky vyrazné zhorseni hodnoty koeficientu tfeni i

opotiebeni. Také volba kombinace PVD vrstev a DLC vrstev bez jejich difuzniho

spojeni se nejevila jako piilis vyhodna.

e
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Zhodnoceni povahy opotiebeni zku3ebnich vzorki optickym mikroskopem a

zhotovena fotodokumentace odpovidaji pribéhu zkousek tribologickych vlastnosti
metodou ,,Ball-on-Disc*,

Protoze cilem prace bylo zkoumat vlastnosti vrstev jako bariérnich z hlediska
jejich tribologickych vlastnosti se zaméfenim pfevazné do oblasti automobilového
prumyslu, nebyly hodnoty Fy pro nasledujici experimenty sniZeny. Snaha o pfibliZeni se
co nejvice realnému pouziti v automobilovém prumyslu (napf. hiidel v motoru) vedla
dohodé, Ze vSechny ostatni experimenty Jiz budou provadény pii hodnotach Fy = 5 N a

dojde ke zméné substratu na material, ktery je skute¢n& pouzivéan pro realné soucésti

automobilu.
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4.3 Substrat CSN 41 5260

Material CSN 41 5260 je Mn-Cr-V ocel k zuslechtovani s oblasti pouZziti pro
namahané strojni soucasti silni¢nich motorovych vozidel, ¢epy, pruziny, hridele,
vietena, poloosy a pistnice [50]). Na substrétu byly vytvofeny vrstvy DLC metodami RF
PACVD a MW/RF PACVD ve spolupraci s CoE PL.. Pocty vzorku jsou uvedeny
v Tab. 16.

Nekteré z experimentii byly pouzity jako podklad pro vypracovani bakalarské
prace BartoniCek P.. Ovéfeni povlakii snizujicich opotiebeni tfecich dvojic
(Examination of contact layers reducing friction pair wear) — obhajeno 06/2006 na

Katedfe materialu, Technicka univerzita v Liberci.

Tab. 16 Poéty vzorkii substratu CSN 41 5260

Metoda Pocet vzorku k dispozici
nepovlakovano 3
Substrat
- RF PACVD 3
CSN 41 5260
MW/RF PACVD 1

4.3.1 Vytvareni vrstev metodou RF PACVD

Vytvéreni vrstev DLC metodou RF PACVD bylo provedeno v laboratofich CoE PL.
Parametry procest (Tab. 17) byly voleny na zékladé zkuSenosti Cleni tymu CoE PL,
pracovnim plynem byl metan. Na Obr. 31 je detail zkuSebnich vzorki béhem procesu

vytvareni uhlikovych vrstev DLC metodou RF PACVD.

Tab. 17 Parametry procesii vytvafeni vrstev metodou RF PACVD

Vzorek ¢. Vi [V] T [min] Qcns [scem]
Cisténi 700 15 :
¢ Depozice 700 30 20
Cisténi 700 15 -
: Depozice 700 30 20
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‘18téni

700

15

Depozice

700

Obr. 31 Detail zkuSebnich vzorki béhem procesu vytviFeni uhlikovych vrstev

metodou RF PACVD; laboratof CoE PL

4.3.2 Vytvareni vrstev metodou MW/RF PACVD

Nanaseni vrstev DLC metodou RF PACVD bylo uskuteénéno v laboratorich

CoE PL. Volba parametru procesu (Tab. 18) se fidila zkuSenostmi ¢lent tymu CoE PL.

Jako pracovni plyn byl pouzit metan. Detail povlakovaci komory pro vytvafeni vrstev

metodou MW/RF PACVD viz Obr. 32.

Tab. 18 Parametry procesii vytvafeni vrstev metodou MW/RF PACVD

Vzorek é&. Puw [W] | Vb [V] Pre [W] | T [min] | Qcp4 [scem]
Cisténi 300 700 250 30 5
13
Depozice 300 500 400 10 60

=TT
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Vytvofeni DLC vrstev metodou MW/RF PACVD bylo tispésné pouze v jednom

pripadé. Po zhodnoceni okolnosti a vysledki ..Ball-on-Disc* testu jiz nebylo vénovano

asili dalSim pokustiim o optimalizaci parametrt procesu.

Obr. 32 Povlakovaci komora pro vytvafeni DLC vrstev metodou MW/RF PACVD; laboratoi CoE PL

4.3.3 Hodnoceni tribologickych vlastnosti metodou
,»Ball-on-Disc*

Hodnoceni tribologickych vlastnosti vrstev DLC bylo provedeno v laboratotich
CoE PL. Vzorek byl rotaéné upnut a otacky stanoveny na 136 rpm. Ve sméru osy z byla
ve vzdalenosti 7 mm od osy rotace na vzorek pritlaCovana kuli¢ka z oceli LH 15 PN
H84041, ekvivalent ¢eské normy odpovida CSN 41 4100 popt. CSN 41 4109.

Zkugebni vzorky povlakované metodami RF PACVD a MW/RF PACVD byly
testovany pii Fx = 5 N po dobu 30 minut (cca 4100 otacek). Prubéhy zkousSek pro
jednotlivé vzorky viz Priloha 7.

Tieci dvojice povlakovany vzorek - ocelova kulicka vykazovaly u obou typu
DLC vrstev zpocatku nepatrné horsi hodnoty koeficientu tfeni nez treci dvojice ocel -
ocelova kulicka. Béhem pocateéni faze trvani experimentu se vsak tyto hodnoty
pfiblizili hodnotam tieci dvojice ocel - ocelova kulicka a v prevazné casti trvani

experimentu byl jiz trend takovy, Ze lepsich hodnot dosahovaly bez vyjimky treci
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dvojice povlakovany vzorek - ocelovi kulitka, Ke konci doby trvani experimentu doslo

k vyrovnani hodnot koeficientu tfeni dvojic povlakovany vzorek - ocelova kuli¢ka i ocel

- ocelova kulicka (Graf 3 a)). [56]
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Graf3 Zkouska tribologickych vlastnosti ., Ball-on-Disc* pro substrit CSN 41 5260 pri

normalovém zatizeni Fy =5N; a) vypoitena hodnota koeficientu tieni,

b) zména vzdalenosti kulitky ve sméru osy Z
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4.3.4 Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuS$ebnich vzorki po

zkousSce ,,Ball-on-Disc

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkusebniho vzorku a pritlacované kulicky po
provedeni zkousky tribologickych viastnosti metodou ,Ball-on-Disc® bylo provedeno
v laboratofich  CoE PL, pomoci optického mikroskopu Olympus GX71 a

fotodokumentace tamtéz (Obr. 33). Soubor veskeré fotodokumentace v originalnim

rozliSeni viz Ptiloha 10.

Obr. 33 Fotodokumentace charakteru opotfebeni zkuSebniho vzorku a zku$ebni kulitky po zkouSce

,»Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 5260 pfi normalovém zatiZeni Fy =5 N;
a) nepovlakovany substrat, ¢) DLC vrstva vytvoiena metodou RF PACVD,
b) nepovlakovany substrat, d) DLC vrstva vytvoiena metodou MW/RF PACVD

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkusebnich vzorki optickym mikroskopem a
zhotovena fotodokumentace koresponduji s prubéhy zkousek tribologickych vlastnosti

metodou ,,Ball-on-Disc™.
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4.3.5 Diskuse vysledkiu ziskanych testovanim substratu
CSN 41 5260

Material CSN 41 5260 je Mn-Cr-V ocel k zuslechtovéni s oblasti pouziti pro
namahané strojni soucasti silni¢nich motorovych vozidel.

Na zkuSebnich vzorcich byly vytvofeny DLC vrstvy metodou RF PACVD bez
vyraznych problémi a pfi testovani tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc* i
pii nasledném hodnoceni povahy opotiebeni zkusebniho vzorku a pfitlacované kulicky
vykazovaly dobré vysledky.

V pripadé DLC vrstev vytvaienych metodou MW/RF PACVD v3ak nastaly jisté
komplikace a nebylo mozno optimalizovat proces jejich vytvareni tak, aby vznikla
vrstva s plnohodnotnymi uzitnymi vlastnostmi. Zkouska tribologickych vlastnosti
metodou ,,Ball-on-Disc” jenom potvrdila pfedpoklad, Ze by se pozornost spiSe nez
k optimalizaci procesu pro tento substrat méla upirat ke zkoumanim tribologickych
vlastnosti jiného povlakovaného materialu.

Zhodnoceni povahy opotiebeni zku$ebnich vzorku optickym mikroskopem a
zhotovena fotodokumentace odpovidaji prubéhum zkousek tribologickych vlastnosti
metodou ,,Ball-on-Disc®.

Testovani vzorki ze substratu CSN 41 5260 bylo dal§im pokusem o pfibliZeni se
realnému pouziti strojni soucasti v automobilovém primyslu. Ani v tomto pfipadé volba

materialu substratu nebyla idedlni a proto se znovu piistoupilo k volbé jiného materialu.

b aq) I
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4.4 Substrat CSN 41 2050

Ocel CSN 41 2050 je uhlikova ocel k zuslechtovéani a povrchovému kaleni
s oblasti pouziti pro h¥idele t&Znich stroju, turbokompresort a karusell, vét§i ozubena
kola. Sneky. ozubené vénce, rotory sroubovych kompresort, ojnice, pistnice, vietena,
plunZry, pisty, Cepy, Srouby, dopravni valecky, lamely spojek, kladi¢ky, lazka,
spojovaci soucasti, unasece aj. [50]. Piipravé zkusebnich vzorkii z tohoto substrétu byla
po zkusenostech z ptedchozich experimenti vénovana nejvétsi pozornost. Zkudebni
vzorky byly zuSlechtény na 46 - 53 HRC - kaleny z860 °C do vody a nasledné
popustény 1 hodinu na teploté 530 °C a volné ochlazeny na vzduchu. Poté nasledovalo
stejné jako u ostatnich vzorkl povlakovéni vrstvami DLC pomoci metod RF PACVD a
MW/RF PACVD a dale pak vytvareni gradientovych uhlikovych vrstev Ti:C metodou
RF PACVD/DC Magnetron Sputtering a sulfonitridace taktéz ve spolupraci s CoE PL.
Planované rozd&leni vzorkil ze zakladniho materidlu CSN 41 2050 je v Tab. 19.

Tab. 19 Planované rozdéleni vzorki substratu CSN 41 2050

Metoda Pocet vzorki k dispozici
nepovlakovano 3
RF PACVD 6
Substrat
- MW/RF PACVD 8
CSN 41 2050
sulfonitridace 6
RF PACVD/DC Magnetron Sputtering 7

Nepovlakované vzorky byly oznaceny fimskymi islicemi I — XXX

b VE...om s metoda MW/RF PACVD

VIR o e sulfonitridace

b 449 (£, 4 b, ORon metoda RF PACVD/DC Magnetron Sputtering
XX - XXIL......... nepovlakovano

XXIII - XXIV....metoda MW/RF PACVD
XXV - XXX....... metoda RF PACVD.
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4.4.1 Méreni drsnosti

Mefeni drsnosti povrchu zkugebnich vzorki bylo provedeno v laboratofich CoE
PL. Profilometrem Hommel Tester T 1000 (Obr. 34) byla méfena drsnost nahodné
vybraného souboru 8 vzorki (XXIII — XXX) z materidlu CSN 41 2050.

Obr. 34 Dotykovy profilometr Hommel Tester T1000; laboratof CoE PL

Tab. 20 Mé&Feni drsnosti zdkladniho materialu CSN 41 2050

Vzorek ¢&. | Rai[um] | Raz[pm] | Ry3[pm] | R, [um]
XXIII 0.47 0,49 048 | 0,48+0,01
XXIV 0,51 0,52 049 | 0,51+0,02
XXV 0,54 0,59 0.41 0,51 + 0,09
XXVI 0,58 0,53 0,61 0,57 + 0,04
XXVII 0,61 0,58 0,68 |0,62+0,05

XXVIII 0,50 0,50 049 | 0,50+0,01
XXIX 0.45 0,59 044 |0,49+0,08
XXIX 0.41 0,49 0,50 | 0,47 0,05

Priumérna hodnota R, souboru vzorki:

e
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Parametry testu: vyhodnocovana délka Ly = 4.8 mm je rozdélena na 6 dilCich
stejné velkych zakladnich délek L. = 0,8 mm. Vysledna hodnota aritmetické stedni
hodnoty drsnosti R, (Tab. 20) je primérnou hodnotou ze 3 méfeni. Jednotlivé naméfené
hodnoty viz Piiloha 5.

Cilem experimentu bylo ovéfit, zda hodnoty drsnosti substratu koresponduiji
s hodnotami drsnosti realnych strojnich sou¢ésti. Tato zakladni podminka byla spinéna

a nasledné se proto pfistoupilo k vytvafeni uhlikovych vrstev na substratu.

4.4.2 Vytvareni vrstev metodou RF PACVD

Vytvateni vrstev DLC metodou RF PACVD na substratu CSN 41 2050 bylo
provedeno taktéz v laboratofich CoE PL. Pii volbé parametrii procesu (Tab. 21) bylo
piihlédnuto ke zkuSenostem ¢lent tymu CoE PL, pracovnim plynem byl metan. Na
Obr. 35 je ukdazano rozmisténi zkuSebnich vzorki na elektrodé pfed vytvarenim

uhlikovych vrstev metodou RF PACVD.

Obr. 35 Zkusebni vzorky na elektrodé; laboratoi CoE PL
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Tab. 21 Parametry procesii vytvifeni vrstev metodou RF PACVD

XXV

Cisteni 720 10 .
XXVI Proces 1
XXVII Depozice 720 15 20
XXVIII i
Cisténi 720 16 -
XXIX Proces 2
4,9 4 Depozice 720 15 30

4.4.3 Vytvareni vrstev metodou MW/RF PACVD

Vytvafeni vrstev DLC metodou MW/RF PACVD na zkusebnich vzorcich bylo

provedeno rovnéz v laboratofich CoE PL.

Obr. 36 Schématické znazornéni poloh vzorki v povlakovaci komofe béhem

procesi MW/RF PACVD; laboratof CoE PL

L
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CSN 41 2050 — Vytvifeni vrstev metodou MW/RF PACVD
Pf1 volbé parametrii procesu (Tab. 22) byly opét vyuzity zku3enosti ¢leni tymu
CoE PL. Pracovnim plynem pfi ¢isténi byl argon, pro depozici metan. Polohy

zkuSebnich vzorkl v komofe b&hem procesu vytvareni DLC vrstvy jsou schématicky

znazornény na Obr. 36.

Tab. 22 Parametry procesu vytvafFeni vrstev metodou MW/RF PACVD

¢. (W] [V] [W] | [min] | [sccm] | [scem] 5
komore

Cisténi 600 850 1000 10 z .

I A
Depozice | 600 650 1000 5 - 20
Cisténi | 300 | 750-800 | 500 40 1 5-10 =

1 B
Depozice | 300 | 750-800 | 1000 | 10 . 20 -10
Cisténi 300 700 300 30 10 3

11 A
Depozice | 300 750 850 15 - 20
Cisténi 300 700 300 30 10 .

v A
Depozice | 300 750 850 21 - 20
Cisténi 300 | 750-800 | 500 40 1'5-10 <

A% £
Depozice | 300 | 750-800 [ 1000 10 & 20 - 10
Cisténi 300 | 750-800 [ 500 40 | 5-10 2

VI C
Depozice | 300 | 750-800 | 1000 | 30 . 20 - 10
Cisteni 300 700 300 30 10 :

XXII1 A
Depozice | 300 750 850 .5 - 20
Cisténi 300 | 750-800 | 500 a1 5-10 -

XXIV C
Depozice | 300 | 750 - 800 1000 10 - 20-10

= R6 =~
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4.4.4 Sulfonitridace

Sulfonitridace povrchu zkusebnich vzorki se fadi k tradi¢nim technologickym
procesum chemicko-tepelného zpracovani, které jsou ve strojirenstvi aplikovany za
uCelem vytvofeni vrstev s piiznivymi tribologickymi vlastnostmi. Toto bylo divodem
jeji realizace, nebot’ vznikla potfeba porovnani vysledkii provedenych experimenti
s hodnotami ziskanymi po tradi¢ni metodé modifikace povrchu. Proces sulfonitridace
probéhl v laboratotich katedry CoE PL. Zatizeni pro sulfonitridaci viz Obr. 37. Jednalo
se o dva typy procesu — Proces 1 je pouzivany pievazné pro litinu, Proces 2 spise pro

ocel. Parametry procest jsou v Tab. 23.

Obr. 37 Zafizeni pro sulfonitridaci; laboratoi CoE PL

87



Ing. Stépanka Timov4 BARIERNI VRSTVY
| ('j__SN_-_i 1_ zqso -_v,_»_tvar:em vrstev metodou RF PACVD/DC Magnetron Sp

Disertaéni prace

Tab. 23 Parametry procesii sulfonitridace

Vzorek ¢. T [°C) 7 [hod]
vl

Vil Proces 1 540 5
IX

X

XI Proces 2 570 6

4.4.5 Vytvareni vrstev metodou RF PACVD/DC Magnetron
Sputtering

Vytvareni gradientové uhlikové vrstvy Ti:C metodou RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering na zkuSebnich vzorcich ze substratu CSN 41 2050 bylo
uskuteénéno v laboratofich CoE PL. Zafizeni pro vytvafeni uhlikovych vrstev touto
metodou viz Obr. 38, parametry procesu jsou uvedeny v Tab. 24, pracovnim plynem byl

metan.

Obr. 38 Zafizeni pro vytvafeni vrstev metodou RF PACVD/DC Magnetron Sputtering; laborator CoE PL
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CSN 41 2050 — Nanoindentaéni méfeni tvrdosti

Tab. 24 Parametry procesii Vvytvareni vrstev metodou RF PACVD/DC Magnetron Sputtering
Vzorek ¢. Im [A] Vi V] T [min] | Qcpg4 [scem]
I. etapa 5 - 2 .
X111
II. etapa 5 300 2 20-40
X1V Proces |
IV. etapa - 300 5 60
L etapa 5 - 4 g
XVI1
II. etapa 5 300 4 20-40
Xvil Proces 2
XIX III. etapa 5-1 300 4 40
IV. etapa - 300 5 60

Proces 2 byl aplikovan i na vzorek XVII, avSak z dosud nezjisténych duvodu
nedoslo vibec k vytvofeni vrstvy na jeho povrchu. Pri¢ina tohoto jevu nebyla

uspokojivé vysvétlena.

4.4.6 Nanoindenta¢ni méreni tvrdosti

Nanoindentaéni méfeni tvrdosti povrchové upravenych zkusebnich vzorki bylo
provedeno v laboratofich NTC ZCU za pomoci pristroje Nanolndenter XP (Obr. 39).
Soucasti vybaveni pistroje je také modul CSM (ang. Continuous Stiffness
Measurement) pro kontinualni méfeni tuhosti, coz umoziuje ur¢ovani hloubkovych

zmén mechanickych vlastnosti z jednoho vtisku. Jako vnikaci télisko byl pouzit

Berkovichuv indentor.
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o Indenter XP

Obr. 39 Nanolndenter XP; laboratof NTC ZCU

Z duvodu prevence pfed ovlivnénim vysledkti méfeni vlastnostmi substratu byl
jako vyhodnocovaci interval zvolen 45 -100 nm, coz spliiuje zakladni kritérium relativni

hloubky vtisku ( # = h/t < 0,1) pro hodnoceni tvrdosti u tenkych tvrdych vrstev.

14

]
|

0 .
nepoviakovany XXV
vzorek

XAVI XXV XXV XXIX XXX

a)
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CSN 41 2050 — Nanoindenta&ni mé¥eni tvrdosti

14

12 + - 2

10 +—

GPa

nepoviakovany Xl XV
vzorek

d)

Graf4 Porovnani vysledkii nanoindentaénich mé¥eni tvrdosti nepoviakovaného materidlu a

jednotlivych zkuSebnich vzorki s povrchovou lpravou vytvofenou technologii:
a) RF PACVD, ¢) sulfonitridace,
b) MW/RF PACVD, d) RF PACVD/DCMagnetron Sputtering

U wvrstev vytvoienych metodami RF PACVD (Graf 4a)) a RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering (Graf 4 d)) bylo méfenim prokazano pozitivni ovlivnéni tvrdosti
povrchové upraveného substratu, u vrstev vytvofenych metodou MW/RF PACVD
(Graf 4 b)) byly jiz vysledky méfeni zna¢né¢ smiSené a v piipadé sulfonitridace
zkusebnich vzorkti (Graf 4 ¢)) doSlo spiSe ke zhorSeni tvrdosti povrchu oproti
nepovlakovanému materialu.

7 Grafu 5, kde jsou porovnany primérné hodnoty tvrdosti jednotlivych soubort
zkusebnich vzorki je patrno, Ze jednozna¢né nejlepsich vysledki co do tvrdosti ziskané
povrchové vrstvy bylo dosaZzeno v piipadé vrstev vytvafenych technologii
RF PACVD/DC Magnetron Sputtering (10,5 GPa) a nejhorsich vysledki v pripade
sulfonitridovanych vzorku (5,2 GPa). Tvrdosti  zkuSebnich vzorkd s vrstvami
vytvafenymi metodami RF PACVD (8,1 GPa) a MW/RF PACVD (7,7 GPa) byly
obdobné jako u vzorku bez povrchové upravy (7.1 GPa). Jednotlivé pribehy

nanoindenta¢nich méfeni tvrdosti viz Pfiloha 12.
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Graf 5 Primérné hodnoty tvrdosti jednotlivych soubori zkuSebnich vzorkii

4.4.7 Hodnoceni tribologickych vlastnosti metodou

»Ball-on-Disc*

Hodnoceni tribologickych vlastnosti vrstev DLC bylo provedeno v laboratotich
CoE PL metodou ..Ball-on-Disc*. Vzorek byl rotacné upnut a otaCky nastaveny na
136 rpm. Ve sméru osy z je ve vzdéalenosti 7 mm od osy rotace na vzorek pfitlacovana
kulicka z oceli LH 15 PN H84041, ekvivalent ¢eské normy odpovida CSN 41 4100
popi. CSN 41 4109.

ZkuSebni vzorky byly testovany pfi Fx = 5 N po dobu 11500 otacek
(cca 90 minut). Pribéhy zkouek pro jednotlivé vzorky viz Priloha 8 [57].

U DLC vrstev vytvofenych metodami RF PACVD na pocatku experimentu
vykazovaly tieci dvojice povlakovany vzorek - ocelova kulicka u typu vrstev
vytvafenych obéma procesy mirné lepsi hodnoty koeficientu tfeni neZ tieci dvojice ocel
- ocelova kuli¢ka. Po cca 1/5 testovaci doby se viak hodnoty koeficienti vyrovnaly a po

zbytek experimentu lepSich hodnot dosahovaly dvojice ocel - ocelova kulicka (Graf 6)

[57].

ekl
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b)
Graf 6 ZkouSka tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 2050 pFi
normalovém zatizeni Fx = 5 N, metoda vytvareni vrstev RF PACVD;

a) vypoltens hodnota koeficientu tieni, b) zména vzdalenosti kulitky ve sméru osy z

Koeficienty tfeni DLC vrstev vytvofenych metodami MW/RF PACVD behem

testi tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc* vykazovaly velmi riznorodé

hodnoty. Obecné viak neni mozno fici, Ze by nékterou z uvedenych MW/RF PACVD
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vznikla vrstva s vyrazng lepSim koeficientem tfeni nez ocel (nepovlakovany
vzorek) - ocelova kulicka (Graf 7) [57].

metod

koeficient tFeni [

0 1000 2000 3000 4000 5000
cas [s]

——CSN 412050 — \fzorek | Vzorek IlI —— Vzorek XXl —— \&zorek IV
—— Vzorek V1 ——Vzorek V —— \Vzorek 1| —— Vzorek XXV
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A O @
SN
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—— Vzorek VI —— Vzorek V —— Vzorek Il — Vzorek XXIV

b)
Graf7 ZkouSka tribologickych vlastnosti ,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 2050 pFi
normalovém zatiZeni Fx =5 N, metoda vytvareni vrstev MW/RF PACVD;

a) vypoftena hodnota Koeficientu tfeni, b) zména vzdalenosti kuli¢ky ve sméru osy z

Béhem testi tribologickych vlastnosti metodou ,.Ball-on-Disc* po povrchové
apravé — sulfonitridaci dosahovaly po dobu trvani cca prvni tfetiny experimentu tfeci

dvojice modifikovany vzorek - ocelova kulicka lepSich hodnot koeficientu tfeni nez

= [0
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treci dvojice ocel - ocelovi kuli¢ka. Po zbyly ¢as experimentu byl koeficient tfeni viech

typu trecich dvojic témef shodny (Graf 8) [57].
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b)
Graf 8 Zkouska tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrait CSN 41 2050

pFi normalovém zatiZzeni Fy = 5 N, po sulfonitridaci;

a) vypottend hodnota koeficientu tfeni, b) zména vzdilenosti kulitky ve sméru osy 2
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b)
Graf 9 Zkou3ka tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrit CSN 41 2050 pFi
normilovém zatizeni Fy = 5 N, metoda vytvifeni vrstev RF PACVD/DC Magnetron Sputtering;

a) vypoétena hodnota koeficientu tfeni, b) zména vzdalenosti kulictky ve sméru osy z

Béhem testi tribologickych vlastnosti gradientovych uhlikovych vrstev Ti:C
vytvofenych metodou RF PACVD/DC Magnetron Sputtering Procesem 1 byly po dobu

trvani cca prvni tietiny experimentu hodnoty koeficientu tfeni pro tfeci dvojice
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potiebeni zku$ebnich vzorki po zkouSce ,,Ball-on-Disc*

povlakovany vzorek - ocelova kuli¢ka lepsi hodnoty koeficientu tfeni nez tieci dvojice
ocel - ocelova kulika. Po zbytek experimentu jiz byly koeficienty tfeni téméf shodné.
Gradientové uhlikové vrstvy Ti:C nanesené Procesem 2 si po celou dobu trvani zkousky

metodou ,.Ball-on-Disc™ udrzovaly pfiblizné poloviéni hodnoty koeficientu tfeni oproti

treci dvojici ocel - ocelova kulicka (Graf 9) [57].

4.4.8 Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorkii po

zkousce ,,Ball-on-Disc*

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebniho vzorku po provedeni zkousky
tribologickych vlastnosti ,,Ball-on-Disc™ bylo provedeno taktéz v laboratofich CoE PL.,
pomoci optického mikroskopu Olympus GX71 a fotodokumentace tamtéz (Obr. 40, 41,

42, 43 a 44). Soubor veskeré fotodokumentace v originalnim rozliSeni viz Pfiloha 11.

Obr. 40 Fotodokumentace charakteru opotfebeni zkuSebnich vzorki po zkouSce tribologickych
vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pii normalovém zatizeni Fy =5 N,
nepovlakovany substrit CSN 41 2050;
a) Vzorek XX, b) Vzorek XXI, c¢) Vzorek XXII
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Obr. 41 Fotodokumentace charakteru opotiebeni zkuSebniho vzorku po zkou3ce tribologickych
vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436 pFi normélovém zatizeni Fy =5 N,
metoda vytvaFeni vrstev RF PACVD;
a) Vzorek XXV, b) Vzorek XXVI, ¢) Vzorek XXVII,
d) Vzorek XXVIII, e) Vzorek XXIX, f) Vzorek XXX
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h)
Obr. 42 Fotodokumentace charakteru opotiebeni zkuSebniho vzorku

po zkou3ce tribologickych
vlastnosti ,, Ball-on-Disc*

pro substrat CSN 41 9436 pii normélovém zatiZeni Fy = 5 N,

metoda vytvafeni vrstey MW/RF PACVD;
a) Vzorek I, b) Vzorek II,

e) Vzorek V, f) Vzorek VI,

¢) Vzorek 111, d) Vzorek 1V,
g) Vzorek XXIII, h) Vzorek XXIV

Obr. 43 Fotodokumentace charakteru opotiebeni zkuSebniho vzorku po zkou3ce tribologickych
vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436
pfi normalovém zatizeni Fy = 5 N, po sulfonitridaci;
a) Vzorek VII, b) Vzorek VIII, ¢) Vzorek IX,
d) Vzorek X , ¢) Vzorek XI, f) Vzorek XII
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Obr. 44 Fotodokumentace charakteru opotfebeni zkuSebniho vzorku po zkou$ce tribologickych

vlastnosti ,,Ball-on-Disc* pro substrat CSN 41 9436 pfi normalovém zatizeni Fy = 5 N,
metoda vytvafeni vrstev RF PACVD/DC Magnetron Sputtering;
a) Vzorek XIII, b) Vzorek X1V, ¢) Vzorek XV,
d) Vzorek XVI , e) Vzorek XVIII, f) Vzorek XIX.

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorki optickym mikroskopem a
zhotovena fotodokumentace koresponduji s prubéhy zkousek tribologickych vlastnosti
.Ball-on-Disc* a potvrzuji, Zze nejlepsi odolnost proti opotfebeni vykazuji vzorky
s gradientovymi uhlikovymi vrstvami Ti:C, vytvofenymi metodou RF PA CVD/DC
Magnetron Sputtering.

Dale bylo planovano zhodnoceni opotiebeni povrchu zkusebnich vzorku pomoci
optického profilometru MicroProf” (Obr. 45) v laboratofi KMT TUL. Kromé funkci

klasického profilometru dané zafizeni disponuje i AFM senzorem.
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Pro kontrolni test byl zvolen Jeden zkusebni vzorek ze skupiny, kde povrchové

vrstva vykazovala jednoznacné pozitivni vliv na tribologické vlastnosti (vzorek XVIII —

vrstva typu Ti:C, Proces 2) a vzorek z méng Uspésné skupiny XXVII (metoda

RF PACVD, Proces 1), kde

11Z bylo opotiebeni zkusebniho vzorku vice patrné.

Obr. 45 Opticky profilometr MicroProf”, laboratoi KMT TUL

Negativni roli béhem experimentu sehrala velkd drsnost zékladniho materialu
(R, = 0,52 + 0,05 um), ktera byla sice cilen¢ volena, avSak znemoznila ziskat touto
metodou badani smysluplné vysledky pro cely soubor zkuSebnich vzorku. U vzorkd,
které se po povrchové tipravé vyznacovaly vétsi odolnosti proti opotfebeni a jsou proto
umistény vice ve stiedu zjmu této prace, byla stopa vznikla vtlatovanim zkuSebniho
télesa béhem experimentu ,,Ball-on-Disc* na nelesténém substratu mnohem hiife patrna

(Obr. 46).

Po objektivnim zhodnoceni dosazenych vysledki bylo u ostatnich vzorku ze

zkoumaného souboru od této zkousky upusténo.

-102 -



Ing. Stépanka Timov4 BARIERNI VRSTVY

CSN 41 2050 — Disertaéni prace

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorki po zkoudce ,,Ball-on-Disc*

a) b)

Obr. 46 Stopa vznikla vtla¢ovanim zkuSebniho télesa b&hem experimentu ,,Ball-on-Disc*

do zku$ebniho vzorku, zobrazeni pomoci optického profilometru MicroProf”

a) zkuSebni vzorek XVIII b) zkuSebni vzorek XXVII
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4.4.9 Diskuse  vysledkai ziskanych testovanim substratu
CSN 41 2050

Pripravé zkusebnich vzorkd ze substratu CSN 41 2050 byla vénovéana nejveétsi
pozornost. Tepelné zpracovani viech zkugebnich vzorki bylo shodné a taktéz i jejich
povrchova uprava. Brouseni bylo voleno zamérng, jelikoz lesténi je ekonomicky
pomerne naro¢né a proto se v automobilovém prumyslu pfili§ nepouziva.

Nejprve byla kontrolné méfena drsnost substratu. Vysledna drsnost
Ry = 0,52 £ 0,05 um je hodnotou, jejiZ existence u strojnich soucasti pouzivanych
v praxi je realna.

Vytvareni vrstev DLC probéhlo bez problémii pro metodu RF PACVD avsak
v piipadé metody MW/RF PACVD doslo k jistym komplikacim. Z tohoto diivodu byly
pouzity velmi riiznorodé parametry procesu diky ¢emuz vznikla velmi pestra skala DLC
vrstev s ruznymi vlastnostmi.

Jako doplnéni ¢i spiSe rozsifeni zabéru této disertaéni prace byly kromé
vytvafeni vrstev DLC metodami, které byly aplikovany i na predchozi substraty,
provedeny dal3i modifikace substratu — sulfonitridace a vytvaieni gradientovych
uhlikovych vrstev Ti:C metodou RF PACVD/DC Magnetron Sputtering.

Pfi nanoindenta¢ni zkousce tvrdosti bylo u vrstev vytvofenych metodami
RF PACVD a RF PACVD/DC Magnetron Sputtering méfenim prokazano pozitivni
ovlivnéni tvrdosti povrchové upraveného substratu, u vrstev vytvofenych metodou
MW/RF PACVD byly jiz vysledky mé&feni znatné smiené a v pfipadé sulfonitridace
zkusebnich vzorkt doslo spise ke zhorSeni tvrdosti povrchu oproti nepovlakovanému
materialu.

7 porovnani primémych hodnot tvrdosti jednotlivych soubori zkusebnich
vzorkil je patrno, Ze jednoznacné nejlepsich vysledkii co do tvrdosti ziskané povrchové
vrstvy bylo dosaZeno v pripadé vrstev vytvafenych technologii RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering (10,5 GPa) a nejhorSich vysledku v pfipadé sulfonitridovanych
vzorki (5.2 GPa). Tvrdosti zkuSebnich vzorkli s vrstvami vytvafenymi metodami
RF PACVD (8,1 GPa) a MW/RF PACVD (7,7 GPa) byly obdobné jako u vzorku bez
povrchové tpravy (7,1 GPa).

Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorki optickym mikroskopem a

shotovena fotodokumentace odpovidaji pribéhum zkousek tribologickych vlastnosti

metodou ..Ball-on-Disc®.
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Bylo t€z zamysleno zhodnoceni povrchu zkusebnich vzorkit po zkousce ,,Ball-
on-Disc™ pomoci optického profilometru. Pro kontrolni test byl zvolen jeden zkusebni
vzorek ze skupiny, kde povrchova vrstva vykazovala jednoznaéné pozitivni vliv na
tribologické vlastnosti a vzorek 7 méne UspeSné skupiny, kde jiz bylo opotiebeni
zkusebniho vzorku vice patrné. U vzorku, které se po povrchové upravé vyznacovaly
VEtSi odolnosti proti opotiebeni a jsou proto umistény vice ve stfedu zajmu této prace,
byla stopa vznikla vtlatovanim zkusebniho télesa béhem experimentu ,,Ball-on-Disc*
vlivem relativné velké drsnosti substratu mnohem hiie patrna. Proto bylo po
zhodnoceni dosazenych vysledkii u ostatnich vzorkii od této zkousky upusténo.

ZkuSebni vzorky byly dale podrobeny zkouice tribologickych vlastnosti
metodou ,,Ball-on-Disc*. Byla snimana hodnota tieci sily, teplota v komofe béhem testu
a zména polohy kulicky ve sméru osy z. Ze znamych hodnot Fr a Fy byla dopo¢itana
hodnota koeficientu tfeni.

Jako velmi riznorodé lze oznaéit hodnoty koeficientu tfeni vzorki s DLC
vrstvou vytvofenou metodou MW/RF PACVD. Obecné je mozno fici, Ze v tomto
pifipadé ke zlepseni koeficientu tfeni tfeci dvojice povlakovany substrat — ocelova
kuli¢ka oproti dvojici ocel - ocelova kulicka nedoslo.

Dalsi skupinou byly zkuSebni vzorky s DLC vrstvou vytvofenou metodou
RF PACVD a sulfonitridované vzorky. Oba tyto druhy povrchovych modifikaci
substratu mély za nasledek pocateéni zlepSeni koeficientu tfeni avSak po zbytek doby
trvani experimentu do$lo k vyrovnani s hodnotami koeficientu treni tfeci dvojice ocel -
ocelova kulicka.

Gradientové uhlikové vrstvy Ti:C nanesené metodou RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering si po celou dobu trvani zkousky metodou ,,Ball-on-Disc™
udrzovaly velmi dobré hodnoty koeficientu tfeni oproti tieci dvojici ocel - ocelova
kulicka. Také mira opotiebeni byla pfizniveéjsi nez u jinych typa povrchovych
modifikaci.

Specialni pozornost si zaslouzi Proces 2 metody RF PACVD/DC Magnetron
Sputtering. Vzorky pokryté gradientovymi uhlikovymi vrstvami Ti:C vytvofenymi touto
metodou mély nesrovnatelné lepsi hodnoty koeficientu tfeni i miru opotiebeni
skusebniho vzorku — jednalo se o minimaln¢ poloviéni hodnoty nez u ostatnich

provadénych experimenti metodou ..Ball-on-Disc*. Jde o nejlepsi vysledky jakych bylo

v ramci této disertaéni prace dosazeno.
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Ukolem  predlozené  disertacni prace bylo seznimit se s problematikou
povrchovych modifikaci a tvorby bariémich vrstev a s hodnocenim jejich
tribologickych vlastnosti. Déle provést povrchové modifikace materidlu, ktery se bézné
vyskytuje v automobilovém pramyslu a otestovat zkusebni vzorky za podminek, které
s€ co mozna nejvice blizi skutednému zatizeni realnych soucasti. Zméfit tvrdost
modifikovaného substratu nanoindenta¢nim méfenim a zhodnotit vybrané tribologické
vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc* a vizualné pomoci optické mikroskopie.

Byla provedena modifikace povrchu tii riznych substrati — CSN 41 2050, CSN
41 5260 a CSN 41 9436. V piipadé substratu CSN 41 9436 byly navic na vybranych
vzorcich nejdiive vytvofeny rizné PVD vrstvy.

Na zkuSebnich vzorcich byly nasledné vytvateny DLC vrstvy metodami
RF PACVD a MW/RF PACVD. V pripadé substratu CSN 41 2050 byla na souboru
vzorkll provedena téz sulfonitridace povrchu a byly vytvoieny gradientové uhlikové
vrstvy Ti:C metodou RF PACVD/DC Magnetron Sputtering.

U vzorkii z materidlu CSN 41 9436 byla nejprve méfena metodou Kalotest
tloustka vytvorenych PVD vrstev. Primérna odchylka mezi hodnotami naméfenymi
jednotlivymi pristroji byla 10 %.

Nasledovalo méfeni aritmetické stfedni hodnoty drsnosti R, vzorki z materialu
CSN 41 9436 si bez PVD vrstev a substratu CSN 41 2050. V prvnim pfipadé $lo o
zjisténi, zda hodnoty drsnosti nepovlakovaného substratu jsou obdobné jako drsnosti
substratu s jiz diive vytvofenou PVD vrstvou. Pfipadné diametralni rozdily by totiz
mohly negativné ovlivnit vysledky zkousek tribologickych vlastnosti. Tato podminka
byla splnéna a bylo tedy mozno pfistoupit k vytvareni DLC vrstev. Ve druhém pripadé
se jednalo hlavné o potvrzeni, zda byly dodrzeny pozadované hodnoty pro pfipravu
zkugebnich vzorkii z tohoto materialu. Vysledna hodnota R, = 0,52 + 0,05 pm splije
poZadavky. tzn. je hodnotou, jejiz existence je u soucasti bézné¢ pouzivanych
v automobilovém priumyslu redlnd. Divodem byla snaha o co nejvetsi priblizeni se
prumyslové praxi.

Prvni metodou vytvareni DLC vrstev byla metoda RF PACVD. U zadného typu

substratu nebyly zaznamenany zasadni problémy pii optimalizaci procesu pro novy

material.
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V pfipadé metody MW/RF PACVD bylo zaznamenano nejvice komplikaci
pii vytvatenim DLC vrstev s plnohodnotnymi vlastnostmi. Spise nez pro stfidajici se
typy substrtii je tato metoda vhodna pro vétsi mnozstvi vzorki ze stejné¢ho typu
materialu, s obdobnou geometrii, kdy je dostate¢ny ¢as pro vyladéni parametrii procesu.

Povrchova modifikace sulfonitridace byla zvolena jako doplnéni jiz
provedenych experimenti pro vétsi komplexnost prace. Divodem byla potieba
porovnani naméfenych hodnot s klasickou metodou modifikace povrchu za ucelem
ziskani priznivych tribologickych vlastnosti. Byly aplikovany dva typy procesti. V obou
piipadech nebyl problém s optimalizaci parametrii procesu pro novy material.

Vytvafeni gradientovych uhlikovych vrstev Ti:C metodou RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering bylo posledni z metod a problém s optimalizaci procesu pro novy
typ materialu nebyl zaznamenan. Jedinou dosud uspokojivé nevysvétlenou otazkou
zustava pripad vzorku XVII, ktery byl téZ pfitomen v povlakovaci komofe b&hem
Procesu 2, ale na povrchu vzorku nebyl pozorovan ani ndznak vytvofeni tenké vrstvy.

Nanoindenta¢ni zkouska tvrdosti byla provedena pouze pro soubor vzorki
z materidlu CSN 41 2050 — tzn. pro soubor vzorki, u kterého bylo dosaZeno
nejnadéjngjSich vysledkti z hlediska tribologickych vlastnosti. Pfi nanoindenta¢ni
zkousce tvrdosti bylo u vrstev vytvorenych metodami RF PACVD a RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering méfenim prokazano pozitivni ovlivnéni tvrdosti povrchové
upraveného substratu, u vrstev vytvofenych metodou MW/RF PACVD byly jiz
vysledky méfeni znatné smiSené a v ptipadé sulfonitridace zkuSebnich vzorka doslo
spise ke zhorSeni tvrdosti povrchu oproti nepovlakovanému materialu.

7 porovnani primérnych hodnot nanoindenta¢niho méfeni tvrdosti jednotlivych
souborii zkusebnich vzorku je patrno, Ze jednoznaéné nejlepsich vysledkii co do tvrdosti
ziskané povrchové vrstvy bylo dosaZeno v pfipadé vrstev vytvafenych technologii
RF PACVD/DC Magnetron Sputtering (10,5 GPa) a nejhorsich vysledkl v pfipadé
sulfonitridovanych vzorki (5,2 GPa). Tvrdosti zkuSebnich vzorki s vrstvami
vytvafenymi metodami RF PACVD (8,1 GPa) a MW/RF PACVD (7,7 GPa) byly
obdobné jako u vzorku bez povrchoveé tipravy (7,1 GPa).

Zhodnoceni DLC vrstev jako bariérnich bylo v této praci provadéno z pohledu
tribologickych  vlastnosti pomoci metody .Ball-on-Disc*. V pfipadé substritu
C'SN 41 9436 byly pii normélové sile Fy =5 N1 10 N hodnoty koeficientu tfeni velmi
riiznorodé. Vypoétena hodnota koeficientu tieni viak misty dosahovala i hodnot vice

nez 1. coz je nerealna hodnota. Pravdépodobné vlivem velikosti normaloveho napéti
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doslo k naruseni PVD vrstev a protoZe nebyly béhem experimentu odstrafiovany tvrdé
Castecky, zpisobily behem zkousky vyrazné zhorSeni hodnoty koeficientu treni i
opotiebeni. Nanovrstevnata gradientni vrstva AITiN v kombinaci s DLC vrstvou
vytvoifenou metodou RF PACVD doséhla nejlepsich vysledki pii zatizeni Fy = 10 N.
Pro zatizeni Fx = 5 N v kone¢ném hodnoceni dopadla nejlépe opét nanovrstevnata
gradientni vrstva AITiN spole¢né s nanokompozitni multivrstvou TiAlSiN, v obou
pripadech bez vytvofené DLC vrstvy.

Vysledky zkousky tribologickych vlastnosti DLC vrstev na substratu
CSN 41 5260 byly obdobné pro obé metody vytvafeni vrstev. Jak v pripadé metody
RF PACVD, tak i metodou MW/RF PACVD byly vytvoteny vrstvy, jejichz vypoctené
koeficienty tfeni pro treci dvojici povlakovany vzorek - ocelova kulitka vychazely nizsi
nez pro dvojici ocel - ocelova kuli¢ka.

Pro substrat CSN 41 2050 byly testovény tribologické vlastnosti étyf riiznych
modifikaci povrchu. Metodou RF PACVD se podafilo vytvofit uhlikové DLC vrstvy.
které v porovnani s tfeci dvojici ocel - ocelova kulicka mély b&hem zkousky
vypoctenou hodnotu koeficientu tfeni lepsi ¢i srovnatelnou.

Uhlikové DLC vrstvy vytvorené metodou MW/RF PACVD vykazovaly opét
velmi riznorodé vysledky, které se vsak v konetném hodnoceni metody nedaji
povazovat za dobré — pii nékterych procesech doslo k vytvofeni vrstvy sdobrymi
tribologickymi vlastnostmi, pfi jinych zase naopak doslo ke zhorSeni vypoctené hodnoty
koeficientu tfeni oproti tieci dvojici ocel - ocelova kulicka.

Vysledky ziskané ze zkousky tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc™
sulfonitridovanych vzorki byly srovnatelné s vysledky uhlikovych DLC vrstev
vytvofenych metodou RF PACVD.

U gradientovych uhlikovych vrstev Ti:C vytvofenych metodou RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering byly ziskdny b¢hem zkousky tribologickych vlastnosti
jednoznacéné nejlepsi hodnoty koeficientu tfeni i miry opotiebeni zkuSebniho vzorku -
jak na zakladé zmény vzdalenosti kulicky ve smeéru osy z, tak i zvizualniho
vyhodnoceni pomoci optické mikroskopie. Specidlni pozornost si zaslouzi obzvlaste
Proces 2 - jednalo se o minimalné poloviéni hodnoty nez u ostatnich experimentu
metodou ..Ball-on-Disc*. Z hlediska testovani tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-

on-Disc* byl Proces 2 nejlepsi povrchovou modifikaci provedenou v ramel fesent teto

diserta¢ni prace.
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Vyhodnoceni charakteru opotiebeni zkusebniho vzorku a pritlacované kulicky
po zkousce a zhotoveni odpovidajici fotodokumentace bylo provedeno pomoci
optického mikroskopu. Zhodnoceni povahy opotiebeni zkuSebnich vzorki optickym
mikroskopem a zhotovena fotodokumentace odpovidaji prubéhim zkousek
tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc* a potvrzuji, Ze nejlepsi odolnost proti
opotiebeni vykazuji vzorky s gradientovymi uhlikovymi vrstvami Ti:C, vytvofenymi
metodou RF PA CVD/DC Magnetron Sputtering.

Bylo t¢z zamysleno zhodnoceni povrchu zkusebnich vzorki po zkousce ,,Ball-
on-Disc™ pomoci optického profilometru. Pro kontrolni test byl zvolen jeden zku3ebni
vzorek ze skupiny, kde povrchova vrstva vykazovala jednoznacné pozitivni vliv na
tribologické vlastnosti a vzorek zméné uspésné skupiny, kde jiz bylo opotiebeni
zkuSebniho vzorku vice patrné. U vzorki, které se po povrchové tpravé vyznacovaly
veétsi odolnosti proti opotebeni a jsou proto umistény vice ve stredu zajmu této prace,
byla stopa vznikla vtlatovanim zkuSebniho télesa béhem experimentu ,.Ball-on-Disc*
vlivem relativné velké drsnosti substratu mnohem hufe patrna. Po objektivnim
zhodnoceni dosazenych vysledka bylo u ostatnich vzorka ze zkoumaného souboru od
této zkousky upusténo.

V dobé konani experimentd vramei této disertatni price se metoda
RF PACVD/DC Magnetron Sputtering jest¢ vyvijela a pfipravovala k patentovému
fizeni. Stanovené cile viak tato metoda dokéazala bezezbytku splnit — bez problémil ji
bylo mozno aplikovat na zkuSebni vzorek z materidlu, ktery tepelnym i povrchovym
zpracovanim odpovida soulasti realné¢ pouzivané v automobilovém prumyslu.
Vytvofena gradientova uhlikova vrstva Ti:C umoZnila béhem testu tribologickych
vlastnosti metodou ..Ball-on-Disc* sniZeni koeficientu tfeni i miru opotfebeni tfeci
dvojice povlakovany vzorek — ocelova kulicka oproti tfeci dvojici ocel — ocelova

kulicka. V soucasnosti je téz testovana moznost aplikace této metody na slitiny

nezeleznych kovi (napf. slitiny hliniku).

=109 -



Ing. Stépanka Timova BARIERNI VRSTVY

Zavér

Disertaéni prace

6 Zavér

V ramei predloZené disertatni prace byla provedena reserse, jejimz obsahem
bylo seznameni s problematikou tvorby a hodnoceni vlastnosti bariérnich vrstev.

V praktické ¢asti bylo dosazeno nasledujicich zaveéri:

Métenim tloustky vrstev metodou Kalotest ve firmé SHM s. r. o i v laboratofich
KMT TUL byly pomémé spolehlivé stanoveny hodnoty tloustky tenkych PVD vrstev,
pramérna odchylka mezi hodnotami namétenymi jednotlivymi pfistroji je 10 %.

Mezi hodnotou drsnosti R, substratu s vytvofenou PVD vrstvou a samotného
substratu v pfipadé zkuSebnich vzorkii z materidlu CSN 41 9436 neni diametralni rozdil.

Hodnota drsnosti substratu CSN 41 2050 R, = 0.52 + 0,05 pm spliuje
pozadavky, tzn. je hodnotou, jejiz existence je u soudasti b&’n& pouzivanych
v automobilovém priamyslu realna.

Pfi vytvafeni uhlikovych vrstev metodou RF PACVD, RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering a procesu sulfonitridace nebyly zaznamenany problémy
s optimalizaci procesu pro novy material. Komplikace pfi vytvafeni DLC vrstev
s plnohodnotnymi vlastnostmi vykazovala metoda MW/RF PACVD.

Nanoindenta¢ni zkouSka tvrdosti byla provedena pouze pro soubor vzorki
z materidlu CSN 41 2050. Nejvyssi hodnotu tvrdosti ziskané povrchové vrstvy bylo
dosazeno v pripadé vrstev vytvafenych technologii RF PACVD/DC Magnetron
Sputtering (10,5 GPa) a nejhorsich vysledkt v pripadé sulfonitridovanych vzorku
(5.2 GPa). Tvrdosti zkuSebnich vzorkl s vrstvami vytvafenymi metodami RF PACVD
(8,1 GPa) a MW/RF PACVD (7,7 GPa) byly obdobné jako u vzorku bez povrchoveé
upravy (7,1 GPa).

V piipadé substratu CSN 41 9436 pfi testu tribologickych vlastnosti metodou
_Ball-on-Disc* a normalové sile Fyy = 10 N doséhla nejlepsich vysledkli nanovrstevnata
gradientni vrstva AlTiN v kombinaci s DLC vrstvou vytvofenou metodou RF PACVD.

Zkouska tribologickych  vlastnosti metodou ,Ball-on-Disc™ substratu
C'SN 41 9436 pii zatizeni Fx = 5 N dopadla nejlépe pro nanovrstevnatou gradientni
vrstvu AITiN spoleéné s nanokompozitni multivrstvou TiAISiN, v obou piipadech bez
vytvofené DLC vrstvy.

Vysledky zkouSky tribologickych vlastnosti DLC vrstev na substratu
('SN 41 5260 byly obdobné pro metody RF PACVD i MW/RF PACVD, vypoctené
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koeficienty tfeni pro tieci dvojici povlakovany vzorek - ocelova kulicka vychazely nizsi
nez pro dvojici ocel - ocelova kulicka.

Metodou RF PACVD se na substratu CSN 41 2050 podafilo vytvofit uhlikové
DLC vrstvy, které v porovnani s treci dvojici ocel - ocelova kulicka mély bé&hem
zkousky vypoctenou hodnotu koeficientu tieni lepsi & srovnatelnou.

V ptipadé substratu CSN 41 2050 vykazovaly uhlikové DLC vrstvy vytvofené
metodou MW/RF PACVD velmi riznorodé vysledky.

Pro substrat CSN 41 2050 byly vybrané tribologické vlastnosti
sulfonitridovanych  vzorkd srovnatelné s vlastnostmi uhlikovych DLC vrstev
vytvofenych metodou RF PACVD.

Gradientové uhlikové vrstvy Ti:C vytvofené metodou RF PACVD/DC
Magnetron Sputtering na substratu CSN 41 2050 vykazovaly béhem zkousky
tribologickych vlastnosti metodou ,,Ball-on-Disc nejlepsi hodnoty koeficientu tieni i
miry opotrebeni zkuSebniho vzorku.

Zhodnoceni povahy opotfebeni zkusebniho vzorku optickym mikroskopem a
zhotovena fotodokumentace koresponduje s pribehy zkousek tribologickych vlastnosti.

U vzorkl, které se po povrchové tGpravé vyznaCovaly veétsi odolnosti proti
opotiebeni bylo opotiebeni zpusobené vtlatovanim zkusebniho télesa po zkousce ,,Ball-
on-Disc* vlivem relativné velké drsnosti substratu mnohem hiif patrné a proto bylo od

zhodnoceni povrchu zbylych vzorki optickym profilometrem upusténo.
Na zakladé ziskanych poznatkil a zavéra je mozno konstatovat, ze cil prace -

nalézt vhodnou modifikaci povrchu (bariéri vrstvu), kterd by méla jednoznatné

pozitivni vliv na tribologické vlastnosti — byl spinén.
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