2.6. Analyza povrchovych vrstiev

Povrchové vrstvy vo vSeobecnosti slizia na zvySenie fyzikdlno-mechanickych vlastnosti
povrchov suciastok. Vytvaraji sa za uUcelom zvySenia odolnosti voci opotrebeniu -
oteruvzdornost’, zlepSenie prekalitelnosti, zvySenie kordznej odolnosti, zvysSenie tvrdosti
a pod. Z technologického hl'adiska vzniku, resp. vytvorenia povrchovych vrstiev ich mézeme
rozdelit’ na vrstvy:

e difazne - vrstvy vytvorené postupmi chemicko-tepelného spracovania (cementovanie,
nitrocementovanie, nitridovanie, karbonitridovanie, alitovanie a alitosilitovanie);

o termofyzikalne - PVD povlaky;
o termochemické - CVD povlaky.

Dalsie sposoby tipravy povrchu su uvedené na obr. 15. So zakladnymi postupmi chemicko-
tepelného spracovania sme sa oboznamili v predmete Nauka o materiali 1.
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Obr. 15. Sposoby upravy povrchov

Doteraz spominané sposoby chemicko-tepelného spracovania mali za ucel zvysit' tvrdost’
povrchovej vrstvy. Postupy alitovania a alitosilitovania sa pouZivaju na zvySenie Ziaru-
vzdornosti, teda na ochranu suciastok pracujucich v agresivnych prostrediach pri zvySenych
teplotach. Z tohto dovodu sa najcastejSie aplikuju na Ziarupevné a ziaruvzdorné ocele a napr.
niklové a kobaltové superzliatiny. Vlastnosti ochrannej vrstvy a zdkladného materidlu sa
nedaju posudzovat’ zvlast, ale ako systém a zaroveh musia spifiat komplexné poziadavky.
Spravanie sa povlaku na jednej zliatine méze byt iné ako spravanie sa toho istého povlaku
nanesen¢ho rovnakym spdsobom na inu zliatinu. Spravanie sa ochrannej vrstvy a zdkladného
materialu nie je od seba uplne nezavislé, takze pre optimalne vyuzitie potencialnych moznosti



vrstvy musi mat’ zdkladny materidl pokial mozno vysoku odolnost’ voci vysokoteplotnej
korézii. Ochranné vrstva mé byt pocas prevadzky také stabilnd, aby sa nestratilo jej ochranné
poOsobenie. Na to, aby bola nielen ochranna, ale aj praktickd a spolahliva pre dany material,
musi spliat’ tieto zdkladné poziadavky:

e vysoka ziarupevnost’;

¢ odolnost’ voci agresivnemu prostrediu (kordzii);

e odolnost’ voci erdzii;

e nesmie sa porusit’ vplyvom prepadu teploty;

e musi mat predpisant ziarupevnost’, plastickost’ a trvanlivost’;

e nesmie sa odlupovat’ od matrice chraneného kovu.

Alitovanie - najpouZzivanejSie ochranné vrstvy su zalozené na intermetalickom zlozeni NiAl
a CoAl (hlinika s povrchom zliatiny niklu alebo kobaltu). Difuzna vrstva sa moze nanasat
chemickym naparovanim (CVD - chemical vapor deposition). Je to proces, ktory sa
uskuto¢nuje pomocou zmesi prasku. Povlakovany predmet (podklad) je do tejto zmesi
ponoreny alebo ulozeny. Zmes prasku obsahuje zdkladny prvok (prvky), ktory sa nandsa
(zdroj), halovu sol' (aktivacny clen) a inertné rozpustadlo ako oxid hlinity Al,Os (plnivo).
Ked' je zmes zahriata, aktivator reaguje a produkuje atmosféru, ktord obsahuje halogenidy
Castic zdroja, ktoré sa rozptylia v zmesi a prendSaju sa na povlakovany povrch, kde sa
pomocou difizie tvori suvisla ochranna vrstva.

Viacsina difuznych vrstiev sa vyrdba sposobom podobnym cementovaniu (nasycovanie
povrchu) aje spojend s nanaSanim v plynnom prostredi alebo bezkontaktnymi procesmi.
Diftizne rychlosti st extrémne vysoké - prakticky vrstva moze byt dosiahnuta za par hodin pri
760 °C. Typicka mikroStruktara takejto vrstvy je zobrazena na obr. 16.

Jednoduché alitované vrstvy odolavaju oxidacii pri zvysenych teplotach tvorenim ochrannych
vrstiev oxidu hlinit¢ho Al,Os; a mézu byt pouzivané pri teplotdch asi do 1150 °C. Vrstvy
degradujii kvoli strate hlinika odlupovanim, v dosledku pdsobenia podmienok tepelného
cyklického zatazenia. Kombindcia reaktivnych elementov, ako st ytrium a hafnium,
nanaSanych kodepoziciou v priebehu alitovania, mdze vyznamne zlepSit prilnavost
ochranného oxidu, a tym prediZit’ Zivotnost’ ochrannej vrstvy.

Pri teplotach okolo 1000 °C interdifuzia so spodnymi vrstvami vyznamne prispieva
k degradacii. Zivotnost’ ochrannych vrstiev je prakticky obmedzend velkostou operaénych
teplot v rozmedzi 870 az 980 °C iba s kratkodobymi vychylkami ku najvyssim teplotam.

a) Al vrstva
spracovani pri 1080 °“C/4 h

Obr. 16. Mikrostuktura alitovanej vrstvy



Alitosilitovanie. Je proces nasycovania povrchu stéiastky hlinikom a kremikom, obr. 17, pri
ktorom kremik zabezpe¢i zvySenu kordznu odolnost’ proti morskej vode. Kremik ma tiez
vacsiu afinitu k O, ako k Ni, a preto oxiduje na SiO, a funguje potom ako bariéra voc¢i d’alSej
korozii.

a) vychodiskovy stav b) degraddcia AlSi vrstvy po zatazi
750 °C/1000 h

Obr. 17. Mikrostruktira ALSi vrstvy na niklovej superzliatine ZS6K, lept. Marble

Nanesenie alitosilitatnej zmesi naterom (nastrekom) s naslednym difiznym zihanim naslo
uplatnenie pre ziskanie hlinikovych ochrannych vrstiev na presnych lopatkach turbin.
Pre porovnanie s nasycovanim v zasype (praskovej zmesi) ma tento spdsob viacero vyhod:
e skratenie cyklu vytvorenia ochrannej vrstvy cestou rychleho ohrevu a ochladzovania
sytenej suciastkys;
e moznost vykonat miestne nasycovanie, napr. sytenie listu lopatky pri zadmku
vyrobenom na hotovo;
e [lahkost’ automatizacie procesu nandsania vrstvy a tym zvysenie vykonu a tieZ hygieny
prace.

Suspenzie sa pripravuju z praSkov prvkov, ktoré st urcené pre difuziu (Al, Al-Si, Al-Cr ai.).
Rozmer cCastic musi byt mensi ako 40 um. V procese difuzneho zihania organické casti
suspenzie musia dostatone (najlepSie uplne) vyhoriet’ alebo vypalit’ sa a nesmu vykazovat’
negativny vplyv na zliatinu a vlastnosti tvoriacej sa difuznej vrstvy. Ako spojivo sa pouziva
koloxilin, ktory ma nizku teplotu suSenia (180 - 200 °C) a rozklada sa pri difiznom zihani
vel'mi rychlo.

Rovnomernost’ diftiznej vrstvy odpovedd rovnomernosti nanesenia suspenzie na povrch
materidlu. Rezim difizneho zihania sa voli v zhode srezimom tepelného spracovania
nasycovanej zliatiny. Hribka ziskanej vrstvy ,,i*“ je linedrne priamo zavisla od hrabky ,,0*
nanesenej suspenzie a da sa orientacne stanovit’ podl'a vzorca:

h=20,70 - pre Zihanie pri T = 950 °C/4 az 6 hodin;
h=90 - pre zihanie pri T = 1200 °C/1 az 2 hodiny.

Pri naneseni velkej hrubky suspenzie (nad 100 pm) dochadza pri difiznom zihani
k odlupovaniu vrstvy. Pri zvySeni teploty zihania zo 700 na 1100 °C sa meni obsah Al vo
vonkajsej zone zo 43 % na 18 %, sti€asne klesa tvrdost’ vytvorenej vrstvy.



Nitrooxidacia. Ide o nekonvenénu technologiu chemicko-tepelného spracovania, vyvinuta
v stvislosti s fluidnou technikou. Pri nitrooxidécii sa najskor v nitridacnom prostredi vytvara
na povrchu difizna vrstva obsahujuca dusik, kedy na povrchu vznikd e-faza s urcitym
stupiiom porovitosti. Pri tomto procese nasleduje po nitridacii eSte oxidacia v atmosfére
vodnej pary (alebo v plazme) pri teplote nitridacie za vyrazne vysokého ucinku kyslika, ktory
zabezpeC¢i uchovanie porov v povrchovej vrstve, ktoré sa potom vyplavuju za tepla
kvapalinou, zabezpeCujicou odolnost’ proti kordzii na trovni antikordéznych oceli i v
tropickych podmienkach, i v prostrediach soli, pretoZze vzniknuta vrstva je uz oxidicky
neutralna.

Nitrooxidacia ma pozitivny vplyv nielen na kor6znu odolnost’ materidlov, ale aj na odolnost’
proti opotrebovaniu, na zvySovanie mechanickych vlastnosti materialov pri zachovani ich
tvarniacich vlastnosti. Umozniuje pre nelegované nizkouhlikové ocele pri zachovani ich
tvarnitelnosti, ziskanie pevnosti v kombinécii s kor6znou odolnost'ou, ktordt mozno dosiahnut
len pouzitim drahgich legovanych materidlov s obmedzenou tvarnitelnostou. Dalsie vyhody
nitrooxidacie su v jednoduchosti a Cistote procesu (nedochddza k produkcii nepotrebného
odpadu a skodlivych vyparov).

Termofyzikélne - PVD (Physical Vapour Deposition) a termochemické - CVD (Chemical
Vapour Deposition) povlaky. V sucasnej dobe sa ako rezné nastroje najcastejsie pouzivajl
spekané karbidy s tenkou vrstvou nitridu, karbidu, resp. oxidu kovu. Tieto substraty (substrat -
podkladovy materidl) boli prvymi materidlmi, na ktoré sa v Sestdesiatych rokoch zacali
aplikovat’ jednoduché tenké vrstvy. Prvenstvo priemyslovej depozicie tenkych vrstiev sa deli
medzi firmu Sandvik Coromant a rakusku firmu Plansee Tizit. Akokol'vek, ako prva vrstva
bol nedeponovany metoédou CVD karbid titdnu o hrubke niekol’ko mikrometrov. Skoro na to
boli podobnou technolégiou vytvorené vrstvy TiN a TiCN. Tieto oteruvzdorné vrstvy boli
vytvarané na substratoch zo spekanych karbidov ako jedno alebo viacvrstvé (obr. 18).

Vrstvy Al,O; prisli na trh v polovici 70-tych rokov. Pre zaistenie dobrej adhézie vyzadovala
vrstva Al,O3 medzivrstvu z nitridu, resp. karbidu titdnu. Metoda CVD (chemické naparovanie
z plynnej tazy) svojimi vysokymi depozi¢nymi teplotami (1000 °C) neumoziiovala depoziciu
vrstiev na nastrojoch z rychloreznej ocele. S poziadavkou trhu po nastrojoch z rychloreznej
ocele doSlo na zaCiatku 80-tych rokov krozvoju depozicnej metody PVD (fyzikdlna
depozicia). Bindrny nitrid titanu bol v tej dobe najpouzivanejSou PVD vrstvou. Pokial’ boli
v minulosti tieto typy vrstiev pouzivané pri spekanych karbidoch, neskor aj pri rychloreznych
oceliach, v stcasnej dobe st tvrdymi, oteruvzdornymi vrstvami pokryté prakticky vsetky
materidly (cermety, reznd keramika) ur¢ené pre rezné nastroje.

V stcasnosti st z hl'adiska typov tenkych vrstiev jednofazové vrstvy TiC, TiN menej
pouzivané. Tak ako tomu bolo v pripade vrstiev Al,O3, ddvodom na vytvaranie viacvrstvych
aplikacii je potreba spojit’ dominantné (pozitivne) vlastnosti jednotlivych vrstiev. Poradie
vrstiev zodpoveda ich Specifickym vlastnostiam. Ako prvé sa na substrat zvycajne deponuju
vrstvy s lepSou prilnavostou k podkladu. Tieto vrstvy maju relativne niz$iu odolnost’ proti
opotrebeniu. Naopak, posledna vrstva je charakteristicka svojou tvrdostou a odolnostou proti
opotrebeniu. K povodnym materidlom pre jednotlivé vrstvy (TiC, TiN, TiCN, ALO;)
pribudaju postupne d’alSie nové materialy ako napr. AITiN, Al,O; + ZrO,, B4C, CrC, CrN,
Cr;C,, HfC, HfN, MgO, SiO,, TaC, TaCN, TaN, TiAIN, TiAlSiN, TiCrCN, TiN/NbN,
TiN/TaN, TiZrN, Ti;N, TiO,, TiC + TiB,, Y03, ZrC a ZrN. Niektoré z nich sa ale zatial’
nedostali do Stadia sériovej vyroby a praktického pouzitia.

Fyzikalna metoda depozicie povlakov PVD. Technologia je zalozend na fyzikalnych
principoch, odpareni alebo odpraSeni materialov obsiahnutych vo vrstve (napr. Ti, Al, Si, Cr
atd’.) a ich nésledné nanesenie na substrat.



a) vrstva fy. Mitsubishi b) vrstva fy. Sandvik - Coromant

Obr. 18. Priklady CVD vrstiev tretej generdcie

Ide o ekologicky najSetrnejSiu metodu depozicie vrstiev, lebo pri ich vytvarani nie su pouzité
ziadne nebezpecné materidly a pri procese depozicie sa neuvolfiujii Ziadne toxické latky.
Hrubka povlaku sa pohybuje v rozsahu od 1,8 um do 3 pum; pri viacvrstvych povlakoch moze
byt hribka jednej vrstvy priblizne 0,2 az 0,8 pm a pri nanopovlakoch, skladajucich sa
z viacerych vrstiev, moze byt hrubka vrstvy menej ako 0,2 pm. Dal§imi vyhodami PVD
depozicie su vysokd odolnost’ vrstiev, nizky koeficient trenia, moznost' vytvorit velké
mnozstvo réznych druhov (kombinécii) vrstiev, mald a l'ahko reprodukovatelna hrubka
vrstiev, moznost’ tvorby presnych hribok vrstiev.

PVD proces sa uskutociiuje v prostredi vysokého vakua pri teplotdch medzi 150 - 500 °C.
Vysoké Cistota procesu je dosiahnuta tepelnym odparovanim materidlu, ktory je pouzity k
povlakovaniu (z kovov su to napr. Ti, Cr alebo Al), a taktieZ jeho bombardovanim iontami
(naprasovanie). Sucasne je vypusteny aktivny plyn (napr. dusik, alebo iny plyn obsahujuci
uhlik), ktory reaguje s kovovymi parami, ¢im sa vytvori chemicka zlticenina. Tato zluCenina
sa nasledne deponuje na substrat v podobe tenkej, vysoko prilnavej vrstvy.

Technologie PVD moézu byt pouzité na vytvaranie tenkych vrstiev nielen na nastrojoch
z rychloreznej ocele, suciastkach z hlinika a plastov, ale dokonca aj na velmi tenkych, len
niekol’ko mikrometrov hrubych féliach z PP, PE a d’alSich materidlov, bez ich tepelnej
degradacie pocas depozicie vrstvy.

Povlaky PVD st charakterizované fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami, ako je napr.:

e oteruvzdornost’ - predovSetkym u reznych néstrojov niekolkondsobne zvysuje ich
Zivotnost’;

e tepelnd odolnost’ - povlaky na baze Cr a Al odolavaji teplotam az do 800 °C, ked’
tvoria tepelnt bariéru. Této vlastnost’ sa vyuZiva napr. pri vysokorychlostnom obrabani;

e kordzna odolnost’ povlakov, ktora zavisi od celistvosti vrstvy a schopnosti niektorych
prvkov obsiahnutych v povlaku pasivovat’ sa. Patria sem povlaky obsahujuce Ti, napr.
TiAIN, prip. uhlikové povlaky TiCN.

Struktara a vlastnosti tenkych povlakov st dané predovietkym charakterom a
technologickymi parametrami depozi¢ného procesu, a to tlakom pracovného plynu, teplotou
substratu, velkostou predpétia na substrate a dobou povlakovania. Ddlezita je aj priprava
samotného povrchu substratu pred nanaSanim povlaku: jeho Cdistota, mikrogeometria a
tvrdost’.



Chemick& metoda depozicie vrstiev CVD. Medzi vyhody tohto procesu patri vysoka odolnost’
proti opotrebeniu, vysoké tvrdost’ a vysokéd adhézia k substratu. CVD proces je ekonomicky
najvyhodnej$i na vytvaranie hrubych vrstiev (hrubka vrstvy sa pohybuje v rozsahu 2 pm =+
16 um) a taktiez je vhodny tam, kde je nutné povlakovat’ nepristupné dutiny a drazky.

Nevyhodou je vysoka teplota pri deponovani (700 °C + 1050 °C), ktord moze negativne
ovplyvnit’ vlastnosti podkladového materialu - substratu. Preto sa v poslednej dobe zavadzaju
technologické modifikacie s niz§imi teplotami - technolégiec MT-CVD a PACVD. Dal§im
problémom je skutocnost’, Ze pri povlakovani sa hrany zaobl'uji (pretoZze sa jedna o hrubu
vrstvu) a v procese deponovania sa pouzivaju ekologicky problematické toxické chloridy
kovov. Tenk4 vrstva sa na povrchu substratu vytvara v dosledku chemickych procesov,
prebiehajtcich v objeme plazmy a priamo na rozhrani medzi plazmou a povrchom substratu.
Reakéné zlozky su privadzané v plynnej faze, pri vysokych teplotach sa rozkladaji a vrstva
vzniké na povrchu substratu heterogénnou reakciou.

CVD technolégiou je mozZné pripravit rdzne vrstvy kovov, polovodi¢ov ardznych
chemickych zlucenin v krystalickom alebo amorfnom stave, ktoré st vysoko Cisté a maju
pozadované vlastnosti. Vyhodou su relativne nizke naklady na zariadenie a riadenie procesu.
Z toho vyplyva vhodnost’ pre velkovyrobu a strednii vyrobu a zlucitenost’ s ostatnymi
vyrobnymi procesmi.
Vo viacerych pripadoch nie je mozné pouzit’ tito metddu, pretoze depozicna teplota musi byt
niZsia, aby pri depozicii nedoslo k tepelnej degradacii zakladného materialu (substratu). CVD
technologia ma niekol’ko nedostatkov:

e vysoka energeticka narocnost’;

e dlhy pracovny cyklus 8 - 10 hodin;

¢ ckologicky nevyhovujuce pracovné plynné zmesi;

e tahové pnutia vo vrstve (rozdielny koeficient tepelnej rozt'aznosti).
Vyhodou tejto depozicie su:

¢ vysokoteplotna stabilita vytvorenych vrstiev;

e moznost’ vytvarat’ zlozité vrstvy a to nielen nitridov kovov;

e vysoka adhézia vrstiev a odolnost’ proti opotrebeniu;

e rovnomerna hrubka pri tvarovo zlozitych nastrojoch a suciastkach.
Zasadnu kvalitativnu zmenu v technoldgii vytvéarania tenkych oteruvzdornych vrstiev priniesla
tzv. plazmaticky aktivovand CVD metdda (oznacenie PCVD, alebo tiez PACVD - PlasmA
CVD, PECVD - Plasma Enhanced CVD, MWPCVD - MicroWave PlasmA CVD, mikrovinna
plazmatickd CVD metoda), ktord sa od klasickej CVD metddy liSia nizkymi pracovnymi
teplotami (Standardne 600 °C, podla niektorych udajov aj menej, napr. 480 - 560 °C).
Dalgia metoda, ktora je zaloZena na principe zniZenia vysokych pracovnych teplét CVD
metody, je tzv. MTCVD metoda (Middle Temperature Chemical Vapour Deposition - CVD
pri strednych teplotach). Na rozdiel od konven¢nej CVD technologie, kde depozi¢né teploty
dosahuji hodnoty az 1000 °C, umoziiuje technologia MTCVD vytvarat vrstvy z plynnej fazy
pri teplotach nizsich, 700 - 850 °C. Zatial’ ¢o pri metdéde CVD sa pouziva plynny metan CHy
(ako zdroj uhlika) a €isty dusik, MTCVD metoda vyuziva ako vstupna zli€eninu acetonitril

(CH;CN), alebo tiez vysoko toxicky a horlavy metylkyanid. Zdrojom titanu je pri oboch
metddach chlorid titanicity (TiCly).



Faktory, ktorymi sa liSia techniky PVD a CVD:

1. druh zdroja deponovanych atémov (pevna latka, tavenina, plyn);

2. fyzikalne mechanizmy (odparovanie alebo zrazky), ktorymi atomy zo zdroja vstupuju do
plynnej fazy;

3. prostredie znizeného tlaku, ktorym su plynné Castice transportované;

vSeobecnd absencia chemickych reakcii v plynnej fize a na povrchu substratu (vynimkou
su reaktivne PVD procesy).

Hodnotenie vlastnosti tenkych vrstiev je mozné pomocou optickej emisnej spektroskopie
GD-OES, vnikacej metddy - tzv. ,,Mercedes test™, vrypovou skuskou - Scratch test, meranim
jej hrubky - ,kalotest, tribologickou skuskou - metoda ,,PIN-on-DISC*, meranim mikro-
tvrdosti alebo skuskou trvanlivosti hrotu nastroja.

Vnikacia metdda - ,Mercedes test. Patri medzi vel'mi rozsirené metody na zistovanie
kvality spojenia medzi tenkou vrstvou a substratom. Ide o nenarocnti metodu, pri ktorej je
pnutie na rozhrani systému tenkd vrstva - substrat spdsobené vtlaCkom, pri statickom vtlacani
identoru. Iniciované napétie vyvola na rozhrani vrstva - substrat vznik trhliniek, ktoré sa Siria
k povrchu.

HF 2

HF 4 HF 5 HF 6

Obr. 19. Hodnotenie porusenia okolia vtlacku vytvoreného
Rockwellovym indentorom pri zatazeni 1500 N

Vyhodnotenie vtlatkov sa vykonava priradenim vtlacku do jednotlivych kategorii (tried)
s adhéznym c¢islom, ktoré charakterizuje stupenn popraskania ¢i odlupnutia vrstvy (obr. 19),
pricom za vyhovujuce stupne sa povazuju stupne HF1 - HF3. Prednostou vnikacej metody je
rychlost’ skasky, minimélne naroky na meracie zariadenie a moznost’ sledovania spravania sa
systému priamo na skumanych reznych nastrojoch alebo vzorkach s r6znym tvarom povrchu
bez inak nutnej destrukcie vyrobku.



