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4. Struktura wieloskladnikowych powlok na weglikach
spiekanych oraz ceramice azotkowej i sialonowej

L.A. Dobrzanski, D. Pakula, M. Staszuk, A.D. Dobrzanska-Danikiewicz — Politechnika Slqska

4.1. Klasyfikacja i warunki wytwarzania badanych wieloskladnikowych
powlok na weglikach spiekanych oraz ceramice azotkowej i sialonowe;j

Niniejsza ksigzka zawiera podsumowanie i uogélnienie wynikow badan wiasnych w za-
kresie powtok na weglikach spiekanych oraz ceramice azotkowej i sialonowej, wykonanych
w okresie minionego dziesigciolecia, aczkolwiek w tek$cie opracowania zacytowano roOwniez
inne prace, aby w mozliwe najpetiejszy sposob przedstawi¢ omawiang problematyke. Celem
naukowym niniejszej ksiazki jest zbadanie struktury i wlasnosci oraz okreslenie mechanizméw
zuzycia nowo opracowanych nanokrystalicznych powlok wielofazowych i gradientowych
nanoszonych poprzez fizyczne osadzanie z fazy gazowej PVD technikami katodowego odpa-
rowania lukowego CAE, a takze metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej w wysoko-
temperaturowym procesiec CVD na narzgdziach wytworzonych z weglikow spiekanych oraz
ceramiki azotkowej i sialonowej, z zamiarem polepszenia wiasnosci skrawnych badanych
materiatow przez znaczace zwigkszenie trwalosci ostrza narzedzi. Do wyjasnienia przyczyn
znaczacej poprawy wilasnosci eksploatacyjnych narzedzi wykorzystano nowoczesne metalo-
znawcze metody badan, a zwlaszcza badania cienkich folii, w tym na przekrojach poprze-
cznych w wysokonapigciowym transmisyjnym mikroskopie elektronowym. Powlok takich
dotychczas nie nanoszono na zadne narzedzia wykonane z wymienionych materiatéw. Znane
sa natomiast badania dotyczace nanoszenia podobnych powtlok na narzedziach z klasycznych
weglikow spiekanych i cermetali oraz znane jest zastosowanie powlok uzyskanych w procesie
CVD na ceramice azotkowej o kombinacji warstw Al,O;+TiN. Wyniki tych badan stanowia
punkt odniesienia dla wynikéw badan wtasnych prezentowanych w niniejszej ksiazce.

W dalszej czgsci ksiazki przedstawiono wyniki badan wykonanych na ptytkach wielo-
ostrzowych z weglikow spiekanych oraz sialonowej i azotkowej ceramiki narzedziowe;j,
pokrytych w procesach PVD i CVD wielowarstwowymi, wiclosktadnikowymi i gradien-
towymi powlokami odpornymi na S$cieranie. Plytki pokrywano w procesie katodowego
odparowania tukiem elektrycznym CAE-PVD powlokami gradientowymi typu Ti(B,N),
(Ti,Zr)N, Ti(C,N), Ti(C,N)+(Ti,Al)N, TiN+(Ti,ALSi)N+(ALSi, Ti)N [87] oraz wielofazowymi
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Struktura 1 wlasno$ci wielosktadnikowych powtok

na weglikach spiekanych oraz ceramice azotkowej i sialonowe;j

Tablica 4.1. Typy uzyskanych powfok uzytych do badan [86-88]

Proces Powloka Podloze Grubosé, pm
wegliki spiekane 1,8
Ti(B,N) SizNy 2,1
sialon 1,3
wegliki spiekane 2,1
Ti(C,N) (1) SizNy 2,1
sialon 1,5
wegliki spiekane 3,0
(Ti,Zr)N SizNy 1,7
sialon 23
wegliki spiekane 3,5
(Ti,A)N SizNy 0,7
sialon 5,0
PVD Ti(C,N)+(Ti,ADN qums‘i‘afg‘leka“e fi
. wegliki spiekane 2,5
(ALTON sialon 3,0
wegliki spiekane 3,8
(ALCN sialon 4.8
. wegliki spiekane 2,1
T(EN) () sialon 1,8
TiN SizNy 0,8
TiN+multi(Ti,ALSi)N+TiN SizNy 4,0
TiN+(Ti,AlLSi)N+TiN SizNy 2,0
TiN+(Ti,Al,Si)N+(ALSi, Ti)N SizNy 2,5
(Ti,A)N+(ALCr)N sialon 4,0
(ALCr)N+(Ti,A)N sialon 3.9
wegliki spiekane 5,0
Ti(C,N)+TiN SizNy 4,2
sialon 2,8
wegliki spiekane 8,4
Ti(C,N)+ALOs+TiN SizNy 9,5
sialon 7,0
CVD TiC+TiN SizNy 54
TiC+Ti(CN)+ALO;+TiN SizNy 7,8
TiN+ALO; SizNy 10,0
TiN+ALO;+TiN* SizNy 3,8
AlLO;+TiN (1)* SizNy 2,6
ALO5+TiN (2)* SizNy 1,7
TiN+ALO;+TiN+ALO5+TiN* Si3Ny 4,5

* plytki skrawajace r6znych producentow
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(ALTiN, (Ti,ADN, (ALCr)N, (Ti,ADN+(ALCr)N, (ALCr)N+(Ti,AD)N, TiN+multi(Ti,ALSi)N
+TiN, TiN+(Ti,Al,Si)N+TiN, a takze w wysokotemperaturowym procesie CVD wielowarstwo-
wymi powtokami typu opartymi o fazy Ti(C,N), Al,O;, TiN i TiC. Grubos$¢ badanych powlok
PVD uzyskanych na weglikach spiekanych i ceramice narzedziowej miesci si¢ w zakresie od
0,7 do 5,0 um, natomiast grubos¢ powtok CVD wynosi od 1,7 do 10 um (tabl. 4.1).

Powloki PVD typu Ti(B,N), (Ti,Zr)N, Ti(C,N) (1) i Ti(C,N)+(Ti,A)N naniesiono przy
uzyciu urzadzenia DREVA ARC400 niemieckiej firmy VTD Vakuumtechnik. Urzadzenie
wyposazone jest w trzy niezalezne zrodla par metali. Na rysunkach 4.1-4.3 przedstawiono
zarejestrowane w trakcie trwania procesow osadzania chwilowe zmiany warto$ci przeptywu
gazo6w reaktywnych oraz wartosci natezenia pradu, ktore shuzyly do uzyskania gradientu

sktadu chemicznego. Substraty stale si¢ przemieszczalty wzgledem zrodet par, wykonujac ruch
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Rysunek 4.1. Zmiana natezenia przeplywu gazu reaktywnego: a) azotu — w trakcie osadzania
powloki Ti(B,N), b) w trakcie osadzania powloki Ti(C,N) (1) [87]
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Rysunek 4.2. Warunki technologiczne naktadania powfoki (Ti,Zr)N: a) zmiana natezenia
pradu na zrodlach tukowych Ti oraz TiZr, b) zmiana natezenia przepltywu argonu i azotu [87]
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Rysunek 4.3. Zmiana natezenia przeptywu gazow reaktywnych — azotu i acetylenu — w trakcie
osadzania powloki Ti(C,N)+(Ti,A)N [87]

obrotowy w celu uzyskania rownomiernych grubosci pokryé oraz przeciwdziatania powsta-

waniu zjawiska cienia na powlekanych przedmiotach [87].

4.2. Sklad fazowy i chemiczny wieloskladnikowych powlok na weglikach
spiekanych oraz ceramice azotkowej i sialonowej

Jako$ciowa analiza skladu fazowego wykonana metoda dyfrakcji rentgenowskiej” po-
twierdza wystgpowanie powtok zawierajacych fazy TiN, Ti(C,N), AIN i CrN oraz w przy-
padku powlok CVD faz¢ Al,O; na podlozach z weglikow spiekanych oraz ceramiki

narzgdziowej. Na dyfraktogramach rentgenowskich uzyskanych technika Bragg-Brentano

 Analize sktadu fazowego podlozy oraz uzyskanych powlok dokonano metoda dyfrakeji rentgenowskiej
na aparacie rentgenowskim X'Pert Pro firmy Panalytical w uktadzie Bragg-Brentano stosujac filtrowane
promieniowanie lampy kobaltowej przy napigciu 40 kV i pradzie zarzenia 30 mA. Przyjeto krok 0,05°
oraz czas zliczania impulsow 10 sekund. Ze wzgledu na naktadanie si¢ refleksow materialu podtoza i po-
wloki oraz ich intensywnos¢, utrudniajaca analizg otrzymanych wynikdow, w celu uzyskania doktadniej-
szej informacji z warstwy wierzchniej analizowanych materialow ponadto zastosowano technikg dyfra-
keji pod statym katem padania (SKP) pierwotnej wiazki rentgenowskiej z wykorzystaniem kolimatora
wiazki rownoleglej przed detektorem proporcjonalnym. Dzigki mozliwosci rejestracji dyfraktogramu przy
niskich katach padania wiazki na powierzchni¢ probki, istnieje mozliwo$¢ otrzymywania dyfraktogra-
mow od cienkich warstw w wyniku zwigkszenia objgtosci materiatu bioracego udziat w dyfrakeji. Dyfra-
ktogramy powlok gradientowych i wielowarstwowych otrzymano przy réznych katach padania wiazki
pierwotnej. Grubo$¢ warstwy, z ktorej otrzymano dyfraktogram, oszacowano na podstawie zaleznosci:

~1n-0,95 .
—SIna
V7

gdzie:
p — $redni liniowy wspotczynnik absorpcji warstwy, o — kat padania wiazki pierwotne;.
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stwierdzono takze wystepowanie refleksow od fazy Si;N, wystgpujacej w materiale podtoza
(rys. 4.4). Obecno$¢ refleksow od podloza stwierdzono na wszystkich dyfraktogramach
z powlok PVD oraz na dyfraktogramie z powtoki CVD typu Ti(C,N)+TiN, co spowodowane
jest gruboscia uzyskanych powlok 1,3-5,0 um, mniejsza od glgbokosci wnikania promieni
rentgenowskich w badany material. Na dyfraktogramach rentgenowskich uzyskanych z powtok
Ti(B,N), (Ti,Zr)N, Ti(C,N)+(Ti,ADN i (Ti,AI)N stwierdzono obecnos¢ faz izomorficznych
z TiN, gdyz fazy te sa wtornym roztworem stalym na bazie TiN. W przypadku powlok
Ti(C,N) (1) 1 Ti(C,N) (2) potwierdzono obecno$¢ weglikoazotka tytanu, natomiast w przy-
padku powtok (ALTi)N i (Al,Cr)N analiza dyfrakcyjna wykazata obecnos$¢ fazy AIN o sieci

heksagonalnej w obu powtokach oraz faz odpowiednio TiN i CrN.

Powloki uzyskane w tukowym procesic PVD wykazuja obecno$¢ skladowej osiowej
tekstury”. Koncentryczny rozktad intensywnosci figur biegunowych, zmieniajacy si¢ wzdtuz
promienia tych figur, potwierdza wlasnie obecnos¢ sktadowej osiowej tekstury powlok
uzyskanych w lukowym procesie PVD. Obraz tekstury powloki (Ti,B)N uzyskanej w tukowym
procesie PVD przedstawiono w postaci figur biegunowych eksperymentalnych oznaczonych
jako CPF, kompletnych figur biegunowych obliczonych z FRO oznaczonych jako RPF,
(rys. 4.5) oraz FRO (rys. 4.6). Obliczenia udzialéw objgtosciowych sktadowych tekstury
przeprowadzono wykorzystujac catkowanie tych sktadowych w przestrzeni FRO. W przypadku
powlok uzyskanych w procesie PVD jakoSciowa analiza zarejestrowanych pojedynczych figur
biegunowych, wskazuje ze w powloce (Ti,B)N wyrdzniona plaszczyzng wzrostu jest plasz-
czyzna z rodziny {111}, a udzial wyréznionej sktadowej wynosi 45% [88].

W przypadku powtoki Ti(C,N) uzyskanej w procesic PVD na podtozu z ceramiki sialo-
nowej stwierdzono tekstur¢ <111>, a udziat wyr6znionej sktadowej wynosi 12%. Ze wzgledu
na naktadanie si¢ refleksow materiatu podtoza i powtoki w przypadku powtoki (Ti,Al)N oraz

dwuwarstwowych powtok (Ti,ADN+(ALCr)N i (ALCr)N+(Ti,Al)N przeprowadzono tylko

3) Oceng tekstury badanych powlok przeprowadzono na aparacie rentgenowskim X'Pert PRO firmy
Panalytical. W celu okreslenia rozktadu normalnych do wybranej plaszczyzny oraz wyznaczenia FRO
(funkcji rozktadu orientacji) powtok uzyskanych w procesach PVD oraz wysokotemperaturowym CVD,
zmierzono figury biegunowe metoda odbiciowa z wykorzystaniem kota Eulera o $rednicy 187 mm
w zakresie katow nachylenia probek od zera do 75°. Analiz¢ FRO badanych materialow przeprowadzono
za pomoca procedur dostgpnych w programie LaboTex 3.0 z zastosowaniem dyskretnej metody ADC,
korzystajacej z operatora iteracyjnego [88].
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Rysunek 4.4. Dyfraktogramy rentgenowskie powtok: a) Ti(C,N), b) (Ti,Al)N, na podtozu
z ceramiki sialonowej uzyskany technikq Bragg-Brentano z wykorzystaniem detektora
paskowego [87]
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Rysunek 4.5. Figury biegunowe (111), (200) i (220) powtoki (Ti,B)N uzyskanej w procesie

PVD na podtozu z ceramiki sialonowej: a) eksperymentalne, b) obliczone z FRO [88]
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Struktura i wlasnosci wielosktadnikowych powlok
na weglikach spiekanych oraz ceramice azotkowej i sialonowej
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Rysunek 4.6. Funkcja rozktadu orientacji powfoki (Ti,B)N uzyskanej w procesie PVD na
podiozu ze ceramiki sialonowej: a) przekroj po ¢, (dla kolejnych wartosci ¢, : 0, 5, 10...90°),
b) widok 3D FRO, ¢) FRO wyznaczone na podstawie figur biegunowych poddanych

symetryzacji (przekroj po @;) [88]

jako$ciowa analiz¢ tekstury. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze powloka
(Ti,AD)N oraz dwuwarstwowe powtoki (Ti,Al)N+(ALCr)N i (ALCr)N+(Ti,Al)N nie wykazuja
uprzywilejowanej orientacji wzrostu (rys. 4.7) [88].
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Rysunek 4.7. Figury biegunowe powtoki (Ti,Al)N+(Al,Cr)N uzyskanej w procesie PVD
na podiozu ze ceramiki sialonowej: a) warstwa (Ti,A)N — figura biegunowa (111),
b) warstwa (Al,Cr)N — figura biegunowa (101) [88]

Na rysunkach 4.8 do 4.11 przedstawiono zmiany st¢zenia atomowego sktadnikow powtoki
w kierunku prostopadtym do jej powierzchni oraz zmiany st¢zenia w strefie przejsciowe;j
pomigdzy powloka i materialem podtoza w zalezno$ci od liczby naniesionych warstw
wykonane w spektrometrze optycznym wytadowania jarzeniowego GDOS-850 QDP firmy
Leco Instruments®. Stwierdzono prawidtowosé¢ rozkladu pierwiastkow wchodzacych w sktad
zardwno powlok jak i podloza. Wszystkie pierwiastki wchodzace w sktad badanych powlok
wystepuja wylacznie w obszarze powtok, natomiast w obszarze podtoza wystepuja pier-
wiastki wchodzace w sktad ceramiki. Badania te potwierdzaja wyst¢gpowanie odpowiednich
pierwiastkow w warstwach gradientowych Ti(B,N), (Ti,Zr)N, Ti(C,N) (1), Ti(C,N) (2),
(ALLTI)N oraz w powlokach wielowarstwowych Ti(C,N)+(Ti,AD)N, (ALCr)N+(Ti,AI)N,
Ti(C,N)+Al,05+TiN, Ti(C,N)+TiN. Przebieg zmian st¢zenia pierwiastkow tworzacych powtoki
wskazuje na ich gradientowa budowg. Istnieje wyrazna zalezno$¢ zmiany stgzenia pier-
wiastkow w powtokach Ti(B,N), (Ti,Zr)N, Ti(C,N) (1) i Ti(C,N)+(Ti,A)N (rys. 4.8-4.11) od
warunkow osadzania tych powtok (tabl. 1, rys. 4.1-4.3). Profil przekroju badanych powtok
uzyskany w wyniku badan w spektrometrze GDOS wskazuje, iz zgodnie z zatoZzeniami zmiana
stezenia przeptywu gazow reaktywnych N, i C,H, oraz zmiana nat¢zenia pradu rozpylania

tarcz Ti oraz TiZr w zalezno$ci od rodzaju osadzanej powloki wplywaja na gradientowa

9w urzadzeniu tym wykorzystano spektrometr ciagly rownoczesny w ukltadzie Paschen-Runge o ogni-
skowej 750 mm z holograficzna siatka o 2400 liniach na milimetr. Maksymalna gleboko$¢ wykonywanej
analizy wynosita okoto 30 um. Badania te umozliwiaja jedynie oceng réznic jakosciowych sktadu chemi-
cznego w wybranym mikroobszarze kazdej probki.
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zmiang st¢zenia pierwiastkow wchodzacych w sktad powloki. Charakter zmian stgzen sktad-
nikow w wielowarstwowych powlokach uzyskanych w procesie PVD typu Ti(C,N)+(Ti,AD)N,
(ALCr)NHTi,ADN oraz w powlokach uzyskanych w procesie CVD Ti(C,N)+ALO;+TiN
Ti(C,N)+TiN wskazuje na ich warstwowa budowe¢. W obu przypadkach w warstwie wewng-
trznej wystgpuje tytan, azot i wegiel natomiast w warstwie zewngtrznej odpowiednio tytan,
aluminium i azot oraz tytan i azot [87, 88].

W wyniku analizy GDOS stwierdzono, ze w strefie potaczenia od powierzchni powtok
nastgpuje zwigkszenie stgzenia pierwiastkow wchodzacych w sktad podloza przy réwno-
czesnym spadku stgzenia pierwiastkow wchodzacych w sktad powtloki. Fakt ten moze by¢
powiazany z istnieniem waskiej strefy przejsciowej o charakterze dyfuzyjnym pomigdzy
materiatem podtoza, a powloka, jak juz zasugerowano we wcze$niejszych pracach [14, 69,
112, 113], chociaz nie mozna wykluczy¢ rownoczesnej mozliwosci niejednorodnego odparo-
wania materialu z powierzchni probek w trakcie badania w spektrometrze wyladowania
jarzeniowego. Istnienic warstwy przejSciowe] nalezy roéwniez wiaza¢ ze zwigkszeniem
desorpcji powierzchni podloza i powstawaniem defektow w podlozu oraz mieszaniem si¢
pierwiastkow w strefie potaczenia w wyniku oddziatywania jonow o duzej energii. Istnienie

dyfuzyjnych stref przejsciowych sprzyja dobrej przyczepnosci powtok do podioza.
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Rysunek 4.8. Zmiany stezenia sktadnikow powloki Ti(B,N) oraz materiatu poditoza z weglikow
spiekanych WC+Co analizowanych w spektrometrze GDOS [87]
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Rysunek 4.9. Zmiany stezenia sktadnikéw powtoki (Ti,Zr)N oraz materiatu podtoza z ceramiki
sialonowej analizowanych w spektrometrze GDOS [88]
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Rysunek 4.10. Zmiany stezenia sktadnikéow powtoki Ti(C,N) (1) oraz materiatu podioza
z ceramiki sialonowej analizowanych w spektrometrze GDOS [88]
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Rysunek 4.11. Zmiany stezenia sktadnikéow powtoki Ti(C,N)+(Ti,AI)N oraz materiatu podioza
z ceramiki sialonowej analizowanych w spektrometrze GDOS [88]

4.3. Struktura wieloskladnikowych powlok na weglikach spiekanych
oraz ceramice azotkowej i sialonowej

Na podstawie badan fraktograficznych wykonanych w skaningowym mikroskopie elek-
tronowym Supra 35 firmy Zeiss”. Stwierdzono, ze uzyskane powloki PVD i CVD sa réwno-
miernie natozone oraz szczelnie przylegaja do badanych podlozy (rys. 4.12-4.16). Poszcze-
gblne warstwy w systemach powlok wielowarstwowych Ti(C,N)+(Ti,ADN, (Ti,Al)N+(ALCr)N,
(ALCr)NH(Ti,ADN, TiN+multiTiAISiN+TiN, TiN+TiAISiN+TiN, TiN+TiAISiN+AISiTiN,
Ti(C,N)*+ALO5+TiN i Ti(C,N)+TiN wykazuja zwarta budoweg bez rozwarstwien i defektow
i szczelnie przylegaja do siebie. W przpypadku powtoki TiN+multiTiAISiN+TiN migdzy

" Do uzyskania obrazéw badanych probek wykorzystano detekcjg elektronéw wtérnych (j. ang. Secon-
dary Electrons — SE) oraz wstecznie rozproszonych (j. ang. Backscattered Electron — BSE), napigcie
przyspieszajace 5-20 kV, przy maksymalnym powigkszeniu 60000 razy. Kruche przetomy przygotowano
do obserwacji poprzez nacigcie karbow na plytkach pokrytych badanymi powtokami i przed tamaniem
ozigbiano w ciekltym azocie.
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warstwami TiN o grubosci 0,8-1,2 pm wystgpuje okoto 150 nanowarstw ztozonego azotku
(Ti,ALSi)N o grubosci catkowitej od 2 do 2,2 um (rys. 4.15a). Powloka (Al,Cr)N rowniez
wykazuje budoweg warstwowsg (rys. 4.14) typowa dla powlok wielosktadnikowych, uzyski-
wanych w wyniku stosowania oddzielnych Zrodet par metali Cr i Al. Badania fraktograficzne
weglikow spiekanych i ceramiki narz¢dziowej z naniesionymi powtokami metoda PVD i CVD

niec wykazuja rozwarstwienia przelomu wzdluz powierzchni podzialu migdzy powloka

a podtozem, co rowniez wskazuje na dobre przyleganie uzyskanych powtok do podtoza
[86-88].

€F &

N 0.7 L
Rysunek 4.12. Powierzchnia przetomu Rysunek 4.13. Powierzchnia przetomu
powloki (Ti,Zr)N naniesionej na weglikach ~ powfoki Ti(C,N) (1) naniesionej na weglikach
spiekanych [87] spiekanych [87]
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Rysunek 4.14. Powierzchnia przetomu powloki (Al,Cr)N naniesionej na weglikach
spiekanych
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Powtoki wielowarstwowe typu Ti(C,N)+ALO;+TiN i Ti(C,N)+TiN uzyskane metoda CVD
w strefie migdzyfazowej powtoka-podloze posiadaja cienka warstwe drobnoziarnistej fazy TiC,
co zostalo potwierdzone metodami dyfrakcji rentgenowskiej i opisane w dalszej czesci
niniejszej ksiazki. Ponadto warstwa Ti(C,N) w powlokach CVD charakteryzuje si¢ struktura
zmieniajaca si¢ w sposob gradientowy, przechodzac stopniowo od drobnoziarnistej przy
podtozu do struktury kolumnowej. Warstwa Al,O; wykazuje natomiast budowg zblizong do
kolumnowej. Wierzchnia warstwa TiN w powlokach CVD jest bardzo cienka co uniemozliwia
okreslenie jej struktury. W przypadku powlok dwuwarstwowych Ti(C,N)+TiN oraz TiC+TiN
otrzymanych na ceramice Si;N; rowniez wyrazna jest struktura kolumnowa poszczego6lnych

warstw (rys. 4.16) [86, 87].

a) TiN+multiTiAISiN+TiN b) TIN+ALO;

¢) (ALCHN+(Ti, AN d) (T, AN+(ALCHN
s e e—

1 um

Rysunek 4.15. Powierzchnia przetomu narzedziowej ceramiki azotkowej SizN,
z powlokami [86-88]
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ai TiiC,Ni+A1203+TiN b) Ti(C,N)+TiN

1.5 pm

¢) TiC+TiN

Rysunek 4.16. Powierzchnia przetomu narzedziowej ceramiki z powlokami [86-88]

Na podstawie obserwacji przetloméw powlok PVD ustalono réwniez, ze powloki
Ti(C,N) (1), (ALTi)N, (TiL,ADN, Ti(C\N) (2), (Ti,AN+(ALCr)N, (ALCr)N+(Ti,A)N oraz
(ALCr)N uzyskane metodami PVD wykazuja strukturg, ktora zakwalifikowano do strefy T wg
modelu Thorntona [168]. Powtoki Ti(B,N), (Ti,Zr)N wykazuja natomiast strukturg o grubszych
ziarnach kolumnowych (strefa II wg modelu Thorntona [168]). W przypadku powtoki
Ti(C,N)+(Ti,A)N, warstwa Ti(C,N) lezaca blizej podloza i obejmujaca 2/3 grubosci catej
powloki nie wykazuje budowy kolumnowej, a raczej budowe drobnoziarnista odpowiadajaca
strefie T wg modelu Thorntona [168]. Warstwa (Ti,A)N wykazuje natomiast zwartag budowe
kolumnowa, ktorej struktur¢ zakwalifikowano do strefy przejsciowej migdzy strefa T, a strefa

IT wg modelu Thorntona [168] (rys. 4.17).
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a) (ALCHN bi iTi,AliN

1 pum

Rysunek 4.17. Powierzchnia przetomu narzedziowej ceramiki z powlokami [87, 88]

Morfologia powierzchni powlok wytworzonych technika PVD cechuje si¢ duza niejedno-
rodnoscia zwigzana z wystgpowaniem licznych mikroczastek w ksztatcie kropel. Wystgpowanie
tych defektow morfologicznych zwiazane jest z istota procesu katodowego odparowania tukiem
elektrycznym. Obserwowane w SEM zakrzepte krople sa wyraznie zréoznicowane pod wzglgdem
wielkoS$ci oraz ksztattu. Rozmiary tych czastek zawieraja si¢ w zakresie od dziesigtnych czgsci
mikrometra do kilkunastu mikrometrow. Niektore czastki przyjmuja ksztalty regularne, lekko
splaszczone, co moze $wiadczy¢ o duzej energii kinetycznej kropel rozbijajacych si¢ o sto-
sunkowo zimne podloze. Wystepuja takze zakrzepte krople o ksztattach nieregularnych oraz
aglomeraty utworzone z kilku potaczonych czastek. Stwierdzono réwniez wystgpowanie

zaglebien, ktore najprawdopodobniej tworza si¢ w wyniku wypadania zakrzeptych kropli po
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¢) (ALT)N

0.8 um :

Rysunek 4.18. Topografia powierzchni powtok PVD naniesionych na ceramice
narzedziowej [86, 87]
zakonczeniu procesu PVD. Zaglebienia §wiadczace o wypadnigciu niektorych mikroczastek
czgsto nie siggaja do podtoza (rys. 4.18) [87].

Badania sktadu chemicznego czastek wykonane przy uzyciu spektrometru dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego EDS® (j.ang. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy)
wskazuja, ze powstaja one z czystego tytanu, wybitego z tarczy tytanowej, ktory osadza sig
i krzepnie na powierzchni podtoza (rys. 4.19).

Powtloki z zewngtrzna warstwa TiN naniesione metoda CVD na podtoze z weglikow spie-

kanych oraz narzedziowej ceramiki azotkowej Si3N, i sialonowej, wykazuja niejednorodnosé

® Spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDS LINK ISIS firmy Oxford jest na
wyposazeniu elektronowego mikroskopu skaningowego Zeiss Supra 35 i wykorzystano go przy napigciu
przyspieszajacym 20 kV.
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keV
L. Stezenie atomowe, %
Pierwiastek X1 X2
N 37,52 50,04
Al 7,36 24,20
Si 2,58 3,99
Ti 52,53 21,77
Suma 100,00 100,00

1.88 2.88 3.88 K 68 5.88 &.88 7. 88 8.88 9_88

keV

Rysunek 4.19. a) Topografia powierzchni oraz wykresy energii promieniowania
rentgenowskiego z mikroobszarow powierzchni powtoki TiN+(Ti, AL, Si)N+TiN
naniesionej na podloze z ceramiki azotkowej Si;N,, b) obszar X1, ¢) obszar X2,

d) wyniki ilosciowej analizy sktadu chemicznego obszarow X1 i X2 [86]

morfologii powierzchni zwiazana z wystgpowaniem licznych poréw i sieci mikroszczelin,
ktore sa charakterystyczne dla tego typu procesu. W przypadku powtok Ti(C,N)+TiN
oraz TiC+TiN mozna zauwazy¢ na ich powierzchni pojedyncze niewielkie mikroczastki
w ksztalcie kulistym. Natomiast kiedy na powierzchni powloki jest warstwa Al,O;, ewentual-
nie ta warstwa jest w strefie podpowierzchniowej (gorna warstwa TiN bardzo cienka) to
czastki maja ksztatt szpilkowy lub kanciasty. Na powierzchniach powtok Ti(C,N)+Al,O3+TiN
i TiC+Ti(C,N)+ALL,O5+TiN, w poréwnaniu z innymi powtokami CVD, sie¢ mikroszczelin jest
bardzo rozwinigta. Odmienna topografia powierzchni cechuje si¢ powloka CVD z zewngtrzna
warstwa Al,O;, o barwie czarnej. Powierzchnia tej powtoki charakteryzuje si¢ duza niejed-

norodnoscia, chropowatoscia o ostrych zadartych czastkach (rys. 4.20) [86].
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a) Ti C,N +A1203+TiN
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¢) TiC+Ti(C,N)+ALO+TiN d) TIN+ALO;

{0 i

Rysunek 4.20. Topografia powierzchni powtok CVD naniesionych na ceramice
narzedziowej [86, 87]

Powtoki (ALTi)N oraz TiN-+multi(Ti,Al,Si)N+TiN naniesione w procesie katodowego
odparowania lukowego CAE wykazuja strukturg¢ nanokrystaliczna, co potwierdzono bada-
niami w transmisyjnym mikroskopie elektronowym”. Badania cienkich folii z powloki
TiN-+multiTiAISiN+TiN potwierdzaja obecnos$¢ powloki zawierajacej fazy typu TiN, ktora

zgodnie z przyjetymi zaloZeniami naniesiono na podloze z ceramiki narzedziowej na bazie

% Obserwacje struktury cienkich folii oraz badania dyfrakcyjne wykonano w transmisyjnym mikroskopie
elektronowym JEM 3010 UHL firmy JEOL przy napigciu przyspieszajacym 300 kV i maksymalnym
powigkszeniu 250 000 razy. Dyfraktogramy z transmisyjnego mikroskopu elektronowego rozwiazywano
z wykorzystaniem programu komputerowego ,,Eldyf”. Cienkie folie wykonano w przekroju wzdhuznym,
wycinajac z probek litych plytki o grubosci okoto 0,4 mm, z ktorych nastgpnie wycigto krazki o $rednicy
3 mm przy wykorzystaniu drazarki ultradzwigkowej. Krazki takie nastgpnie szlifowano mechanicznie do
grubosci okoto 80 pm oraz szlifowano rowek o glgbokosci okoto 75 um. Ostatecznie preparaty poddano
$cienianiu jonowemu w urzadzeniu firmy Gatan.
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Rysunek 4.21. Struktura powloki TiN+multiTiAISIN+TIN; cienka folia rownolegla do
powierzchni warstwy, a) obraz w polu jasnym, b) dyfrakcja z obszaru jak na rysunku a,

¢) obraz w polu ciemnym z refleksu 111 TiN, d) rozwiqzanie dyfraktogramu
z rysunku b [86, 96]

Si3Ny. Ze wzgledu na izomorficznos¢ faz TiN oraz TiAlISiN niemozliwe jest rozrdéznienie
dyfrakcyjne kazdej z tych faz. Struktura powtok TiN+multiTiAISiN+TiN, przedstawiona na
rysunku 4.21, cechuje si¢ drobnoziarnistoscia (o czym $wiadczg m.in. wyrazne pierScienie
refleksow na obrazach dyfrakcyjnych), a wielko$¢ czastek fazy TiN o sieci regularnej nie
przekracza 50 nm [86, 87].

Analogicznie w przypadku badania cienkich folii z powloki Ti(B,N), potwierdzono
obecno$¢ fazy typu TiN o sieci regularnej nalezacej do grupy przestrzennej Fm3m (rys. 4.22),
co jest w pelni zgodne z zatozeniami. Nalezy podkresli¢ iz izomorficzno$¢ faz TiN oraz

Ti(B,N) uniemozliwia ich dyfrakcyjne rozroznienie. Takze na podstawie badan cienkich folii
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Rysunek 4.22. Struktura powfoki Ti(B,N) naniesionej na sialonowej ceramice narzedziowej,
cienka folia rownolegta do powierzchni warstwy, a) obraz w polu jasnym, b) dyfrakcja
z obszaru jak na rysunku a, c) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku b [87,89]

z powtoki (Al Ti)N stwierdzono, iz powloka ta zawiera fazy AIN o sieci heksagonalnej (grupa
przestrzenna P6;mc) oraz TiN (rys. 4.23). Wszystkie obserwowane struktury powlok chara-
kteryzuja si¢ duza drobnoziarnistoscia [87].

Badania cienkich folii z powloki TiN+AlL,O; (CVD) potwierdzaja réwniez, ze zgodnie
z przyjetymi zatozeniami naniesiono na podloze z narzgdziowej ceramiki azotkowej powtoki
zawierajace fazy typu TiN i Al,Os. Struktura TiN, w cienkiej folii rownoleglej do powierzchni
badanej powloki, charakteryzuje si¢ drobnoziarnisto$cia, co potwierdzaja m.in. na obrazach

dyfrakcyjnych pierscienie reflekséw pochodzace od drobnokrystalicznych faz (rys. 4.24) [86].
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d)
AIN [101]

Rysunek 4.23. Struktura powloki (Al, Ti)N naniesionej na sialonowej ceramice narzedziowej;
cienka folia rownolegta do powierzchni warstwy a) obraz w polu jasnym, b) dyfrakcja
z obszaru jak na rysunku a, c) obraz w polu ciemnym z refleksu 111 AIN, d) rozwiqzanie
dyfraktogramu z rysunku b [87, 89]

Bardzo wazna role¢ w tych ukladach powlok odgrywaja strefy przejSciowe pomigdzy
podlozem a powloka i pomigdzy poszczegdlnymi warstwami. Wystgpowanie takich stref
w powlokach TiN+Al,O3 oraz TiN+AlLO;+TiN+AL,O3+TiN stwierdzono na podstawie badan
w transmisyjnym mikroskopie elektronowym cienkich folii wykonanych z przekroju poprze-
cznego warstwy wierzchniej. Strefy przejsciowe sprzyjaja dobrej przyczepnosci pomigdzy

poszczegdlnymi warstwami oraz podtozem [86].
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Rysunek 4.24. Struktura powtoki TiN+AL,O;3; cienka folia rownolegla do powierzchni warstwy
(TEM), a) obraz w polu jasnym, b) dyfrakcja z obszaru jak na rysunku a, ¢) obraz w polu
ciemnym z refleksu 111 TiN, d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku b [ 93]

Wyniki badan cienkiej folii z przekroju poprzecznego powloki TiN+ALO; wykazuja, ze
warstwa TiN ma budowe¢ kolumnowa, natomiast warstwa AlL,O; — struktur¢ gruboziarnista.
Pomigdzy warstwami TiN i Al,O; istnieje strefa przejsciowa, w ktorej znajduja si¢ drobne
ziarna tych dwodch faz. W strefie tej stwierdzono réwniez wystgpowanie nielicznych drobno-
ziarnistych ziarn AL,O; o strukturze jednosko$nej, w przeciwienstwie do typowej struktury fazy
ALO; o sieci romboedrycznej, ktora wystepuje poza tym obszarem granicznym w calej
szerokos$ci warstwy (rys. 4.25) [86].

Badania cienkich folii wykonanych zarowno réwnolegle jak i prostopadle do powierzchni
badanej powtoki TiN+ALO;+TiN+ALO;+TiN potwierdzaja, ze naniesiono na podtoze z na-

rzgdziowej ceramiki azotkowej powloke zawierajaca fazy typu TiN i ALOs. Struktura warstwy
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Rysunek 4.25. Struktura powtoki TiN+AL,Oj3, cienka folia z przekroju poprzecznego do
powierzchni warstwy, a) obraz w polu jasnym, b) dyfrakcja z obszaru jak na rysunku a,
¢) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku b [ 95]

Al,0O; 0 sieci romboedrycznej, w przekroju rownolegtym charakteryzuje si¢ drobnoziarnistos$cia
i wielko$cia ziarn nieprzekraczajaca 500 nm (rys.4.26). W tymze przekroju cienkich folii,
pomigdzy ziarnami fazy Al,Os, widoczna jest rowniez drobnokrystaliczna struktura fazy TiN o sieci
regularnej (rys.4.27). Analiza cienkich folii wykonanych w przekroju poprzecznym badanej
powloki pozwala zbada strukture granicy rozdzialu (strefe przejsciowa podioze-powloka)
pomigdzy podlozem tworzonym przez fazg 3-SizN4 o sieci heksagonalnej a warstwa TiN o sieci
regularnej (rys. 4.28). Warstwa TiN sklada si¢ z rowno utozonych ziarn w postaci podhuznych
kolumn, ktérych maksymalna szeroko§¢ wynosi okoto 500 nm (rys. 4.29). Warstwa Al,O; o sieci
romboedrycznej, w przekroju poprzecznym badanej powloki TiN+ALO;+TiN+ALOs+TiN,
wykazuje strukturg zblizona do kolumnowe;j (rys. 4.30) [86].
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200 nm
Rysunek 4.26. Struktura powtoki TiN+AL,O3+TiN+AL,Os+TiN — warstwa Al,Ojs,; cienka folia
rownolegla do powierzchni warstwy (TEM), a) obraz w polu jasnym, b) dyfrakcja z obszaru
Jjak na rysunku a, ¢) obraz w polu ciemnym z refleksu 01 2 ALO;, d) rozwiqzanie
dyfraktogramu z rysunku b [ 93]

200 nm 200 nm

Rysunek 4.27. Struktura powtoki TiN+AL,O3+TiN+AL,Os+TiN — warstwa AL,O3+TiN; cienka
folia rownolegta do powierzchni warstwy (TEM) [86]
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TiN[001]

Rysunek 4.28. Struktura powtoki TiN+AL,O3;+TiN+AL,O3;+TiN — podioze SisN, + warstwa
TiN; cienka folia z przekroju poprzecznego do powierzchni warstwy,
a) obraz w polu jasnym, b) dyfrakcja z obszaru X1 jak na rysunku a,
¢) dyfrakcja z obszaru X2 jak na rysunku a, d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku b,
e) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c [96]
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Rysunek 4.29. Struktura powfoki TiN+Al,O3;+TiN+ALOs+TiN — warstwa TiN; cienka folia
z przekroju poprzecznego do powierzchni warstwy (TEM), a) obraz w polu jasnym,
b) obraz w polu ciemnym z refleksu 111 TiN [86]

b)

100 nm

Rysunek 4.30. Struktura powtoki TiN+Al,O3;+TiN+ALO;+TiN — warstwa Al,O;3; cienka folia
z przekroju poprzecznego do powierzchni warstwy (TEM), a) obraz w polu jasnym,
b) dyfrakcja z obszaru jak na rysunku a, c) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku b [93]
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