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Abstrakt

Vrstvy DLC nachazeji diky svym jedinecnym viastnostem stdle Sirsi oblasti vyuZiti.
Vyznacuji se vysokou tvrdosti, chemickou stdlosti, bio-kompatibilitou a nizkym koeficientem
treni. Vzhledem k jejich meénici se barvé spolecne s dobou depozice (tloustkou) jsou rovnéz
velmi atraktivni pro dekorativni ucely. Povlaky byly vytvoreny na povrchu plechii z nerezové
oceli pomoci metody RF PACVD (Radio Frequency Plasma Assisted Chemical Vapour
Deposition). Pro zlepseni adheze DLC povlakit k ocelovému substratu, byl pri depozici pouzit
kiremik a dusik. Adheze vytvorené vrstvy byla zkoumdna scratchtestem a statickou
nanoindentaci. Dale byla pomoci indentace vySetrovana tvrdost. Chemické sloZeni povlaku
bylo rovnez zjistovano. Vrstvy mély tloustku 1,3 um a jejich morfologie odpovidala priblizné
morfologii povrchu substratu. Bylo zjisténo, zZe pridanim dusiku do procesu depozice poviaku
DLC, dochazi ke zlepseni adheze k nerezovému substratu.
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1. Uvod

Atraktivnim materidlem pro rizné dekorativni aplikace jsou rovnéz plechy z nerezové
oceli. Obcas je pozadovano pokryti takovychto plechti povlakem o uréité barvé. Velmi
pusobivou, ¢ernou dekorativni barvu nabizi i vrstva a-C:H (amorfni hydrogenovana smeés
uhliku, jedna z druhtt DLC vrstev). Barva povlakt a-C:H se méni spole¢né s ¢asem depozice,
jinymi slovy, s ménici se tloustkou [1,2].

Tento druh vrstev se pfipravuje prevazné metodou PACVD (Plasma Assisted
Chemical Vapour Deposition) [3]. Vlastnosti povlakli se méni podle podminek, za kterych
vznikaly (b&hem rustu). Napfiklad na mikrostrukturu a mechanické vlastnosti povlaku, bude
mit u této metody velky vliv pouzité predpéti, ptivedené na drzak substratu béhem depozice.
U PACVD vznikd povlak obvykle rozkladem atmosféry bohaté na uhlovodik pomoci
plazmatu [4].

Jednou z nejvétsich vyhod depozi¢ni metody PACVD je relativné mala pracovni
teplota — pod 300°C [5]. Na druhou stranu, hlavni nevyhodou povlaki a-C:H je ¢asto jejich
relativné nizka adheze na kovovych substratech, coz je zapfi¢inéno velmi velkym vnitfnim
tlakovym pnutim v téchto vrstvach. Pro ptfekonéni problému S$patné adheze tohoto druhu
povlakl se zkouSeji rizné povlakovaci systémy, jako naptiklad: depozice tenké mezivrstvy
(napt. WC, W, T1), za€lenéni urcitého prvku do uhlikové vrstvy za G€elem sniZeni pnuti (napf.
Si, Ti, N), povrchovéa implantace, gradientni vrstvy nebo vicevrstvé povlaky, zména piedpéti
na pocatku depozice a pouziti tepelné upravy povrchu.

U metod PACVD se pro zlepsSeni adheze povlaku a-C:H se velmi ¢asto pouziva praveé
ktemikova podvrstva, kterd vznika z riznych kiemikovych prekurzort, jako je CgH18SioO
(hexamethyldisiloxane - HMDSO), Si (CHz)4 (tetramethylsilane), a SiH, (silane) [4,6].



2. Experimentalni ¢ast

Pied depozici byly plechy znerezové oceli (5 x 5 cm?) chemicky ¢&istény
Vv ultrazvukové vané nejprve acetonem a poté izopropylalkoholem, pokazdé po dobu 20-ti
minut. Povlaky byly vytvofeny metodou RF (Radio Frekvency — 13,56 MHz) PACVD.
Vzorky byly vloZzeny (vZdy po jednom) do komory reaktoru a vhodné umistény na elektrodu
(Obr. 1).
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Obr. 1. Schéma reaktoru pro depozici povlakii a-C:H.

Poté byly znovu ¢istény, tentokrat plazmatem v argonové (0.22 Torr) a dusikové (0.29
Torr) atmosféie.

Pro zlepSeni adheze bylo rozhodnuto zaclenit do uhlikového povlaku jak kiemik, tak
dusik. Kifemik byl ziskan z prekurzoru HMDSO. Pro depozici uhliku byl jako prekurzor
zvolen metan. Vysledna smés plynt, ktera byla vpousténa do reaktoru RF PACVD se tedy
skladala z CH4 (50 sccm), HMDSO (0.5 g/h) a N2 (30 sccm). Celkovy tlak odpovidal hodnoté
0.67 Torr a pouzity RF vykon byl nastaven na 300W. Pro dosazeni ¢erné dekorativni barvy
bylo zapotiebi stanovit dobu depozice na 20 minut.

U takto vzniklych povlaki byla zjistovana drsnost, tloustka, struktura, slozeni,
adheze, koeficient tfeni a mikrotvrdost. Pro porovnani drsnosti jak Cistého, tak povlakovaného
substratu byl pouzit AFM (Atomic Force Microscopy). Tloustka povlakli byla méfena na
lomu pomoci SEM (Scanning Electron Microscopy). Struktura byla zji§tovana metodou XRD
(X-ray Diffraction). Pro zkoumani chemického slozeni povlaka a-C:H byly zvoleny metody
RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) a ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis).

U RBS byla energie protonového svazku 2.18 MeV a pfi analyze ERDA mély ionty
He" energii 2 MeV. Detektor odrazeného vodiku byl pokryt 12-ti milimetrovou folii (Mylar),
pro zachyceni zpétné rozprasenych He®. Vysledky z ERDA byly vyhodnoceny pomoci
softwaru SIMNRA 6.02 [7].

Adheze byla zkoumana scratchtestem a statickou indentaci. Pro obé meéfeni byly
pouzity Rockwellovy diamantové indentory s riznymi poloméry Spicky — 0.2 mm, 0.5 mm a
0.8 mm. Béhem scratchtestu byl zaznamendvan signal akustické emise v zéavislosti na
normalové sile a rovnéz tecna (tangencialni) sila pro vypocet koeficientu tfeni. Pro méteni
mikrotvrdosti byla pouZzita metoda nanoindentace.



3. Vysledky a diskuze
Barva vzniklych povlaki byla leskle ¢erna, jak bylo pozadovano Obr. 2.

Obr. 2. Plech z nerezové oceli bez (vlevo) a s (vpravo) cernym dekorativnim poviakem.

Nameétend drsnost byla okolo 60 nm a téméf odpovidala drsnosti substratu bez
povlaku. Tloustka povlakd byla pfiblizn¢€ 1.3 um. Z XRD vyplyva, Ze povlaky jsou amorfni.
Primérna koncentrace prvka C, N, H a Si je v Tabulce 1.

Tabulka 1. — Priimérnad koncentrace prvkaii.

Uhlik Kiemik Dusik Vodik Kyslik
at. % at. % at. % at. % at. %
43 2 2 51 2

V povlaku byl prokdzan velmi vysoky obsah vodiku. Kyslik, pfitomny ve vrstvé je
diisledkem pouziti HMDSO jako prekurzoru.

Na Obr. 3 je ukazana zavislost signilu akustické emise na normalové sile, pfi
vysetfovani adheze scratchtestem. Signdly akustické emise byly ziskany z jednotlivych
méfeni diamantovymi indentory o riznych polomérech $picky — 0.2 mm, 0.5 mm a 0.8 mm.
V piipadé poloméru Spi¢ky 0.2 mm, byl signdl akustické emise detekovan pii nejmensi
normalovée sile. S rostoucim polomérem Spicky normélova sila pro detekci signalu akustické
emise rostla. Tento jev je dan poklesem Hertzova kontaktniho tlaku pii snizeni poloméru
Spicky.
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Obr. 3. Signdl akustické emise v zavislosti na normalové sile, pri vySetiovani adheze
scratchtestem.

Na zdznamu signalu akustické emise pfi scratchtestu je mozné vidét, ze k prvnimu
poruseni povlaku dochazi pii 5 N pro polomér 0.2 mm, 7 N pro polomér 0.5 mm a 11 N pro
polomér 0.8 mm.

Koeficient tfeni v zavislosti na normalové sile je na Obr. 4. Kfivky byly zaznamenany
b&hem scratchtestu, proto jsou tyto zavislosti opét pro diamantové indentory s poloméry 0.2
mm, 0.5 mm a 0.8 mm.
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Obr. 4. Koeficient treni v zavislosti na normdlové sile pro polomér spicky 0.2 mm, 0.5 mm a
0.8 mm.

Charakter kiivek je u poloméri 0.5 mm a 0.8 mm podobny. Zjisténé koeficienty tieni
jsou velmi malé, pii¢emz nejvétsi je pro polomér 0.5 mm, jelikoz zde doslo k indentaci do
vétsi hloubky. Kiivka pro polomér 0.2 mm je ovlivnéna chybami pfi scratchtestu.

Na Obr. 5 je ukazana zavislost koeficientu tfeni na normalové sile pro polomeéry 0.5
mm a 0.8 mm pii dvou rtiznych rychlostech pohybu (v; a vy, vo>Vv1) vzorku pod indentorem.
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Obr. 5. Zavislost koeficientu treni na normdlové sile pro poloméry 0.5 mm a 0.8 mm, pri dvou
ruznych rychlostech pohybu (v1 @ Vz, Vo>V;) vzorku pod indentorem.

Rozdily v koeficientech tfeni v zavislosti na rychlosti jsou zfetelné zejména pii
vysSich zatizeni. V ptipadé poloméru 0.5 mm, je za vyssi rychlosti a pfi zatizeni o velikosti 75
N, koeficient tfeni ovlivnén natrzenim povlaku.

Na Obr. 6 je ukdzédna morfologie indentil v zavislosti na normalové sile, pfi zkoumani
adheze statickou indentaci. Radky odpovidaji popotadé poloméram indentort 0.2 mm, 0.5
mm a 0.8 mm a sloupce jsou hodnoty normalové sily — 10 N, 20 N, 30 N, 40 N a 50 N.

Obr. 6. Zdaznam morfologie indentii v zavislosti na normalové sile pri vySetrovani adheze
statickou indentaci. Radky odpovidaji polomériim indentorii 0.2 mm, 0.5 mm a 0.8 mm a
sloupce hodnotam normalové sily 10 N, 20 N, 30 N, 40 N a 50 N.

Pti pouziti indentoru o poloméru $picky 0.2 mm doslo k poskozeni povlaku jiz pfi
zatizeni 10 N. Pfi nizSich hodnotach normalové sily vidime v ptipad¢€ hrotu o poloméru 0.5
mm a 0.8 mm plastickou deformaci povlaku, bez jakéhokoli jeho viditelného poskozeni.
K prvnimu ponic¢eni dochazi u indentoru s polomérem 0.5 mm pfi zatizeni normalovou silou o
hodnoté 30 N a u indentoru s polomérem 0.8 mm az pti hodnoté 50 N.

Obr. 7 ukazuje zaznam zavislosti hloubky indentace na zatéZovani béhem zkoumani
tvrdosti povlaku nanoindentaci. V tomto piipad€ bylo pouzito maximalni zatiZzeni 5 g.
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Obr. 7. Zaznam zavislosti indentu na zatizeni behem vysetrovani tvrdosti povlaku
nanoindentaci. V tomto pripadé bylo pouzito maximalni zatiZeni o hodnoté 5 g.

VInitost nanoindentaéni kiivky je dana jemnym poruSenim povlaku béhem indentace.
Mikrotvrdost odpovidajici této nanoindentacni kiivce je piiblizné 360 DHV.
Obr. 8 ukazuje zdznam zavislosti hloubky indentu na zatiZeni, pfi maximalnim zatiZeni
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Obr. 8. Zdznam zavislosti indentu na zatizeni béhem vySetiovani tvrdosti povlaku
nanoindentaci. V tomto pripadé bylo pouzito maximalni zatizeni o hodnoté 2 (.

Nanoindenta¢ni kfivka s maximalnim zatiZenim 2 g je ovlivnéna piisobenim kiehkych
poruch povrchové vrstvy, jejichz vliv se pfi tomto citlivém méfeni rovnéz projevuje. Métfeni
je také ovlivnéno vibracemi. Tenky povlak vykazuje vyssi elastické deformace, nez substrat.
Mikrotvrdost odpovidajici této nanoindentacni kiivce je okolo 492 DHV.

Obr. 9 ukazuje zdznam zévislosti hloubky indentu na zatiZzeni pro maximalni zatizeni

lg.
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Obr. 9. Zaznam zavislosti indentu na zatizeni behem vysetrovani tvrdosti povlaku
nanoindentaci. V tomto pripadé bylo pouzito maximalni zatizeni o hodnoté I (.

Mikrotvrdost odpovidajici této kiivce je okolo 812 DHV. Tato hodnota mikrotvrdosti
je v porovnani s predchozimi nejvyssi, jelikoz je zde minimalizovan vliv substratu.

4. Zavér

Povlaky a-C:H je mozné na nerezovém plechu vyuzit i jako ¢erné, velmi efektivni,
dekorativni vrstvy. Povlaky o tloust’ce okolo 1 pm maji ptiblizné stejnou morfologii jako
substrat. Bylo potvrzeno, Ze pridavanim kiemiku a dusiku do povlaku a-C:H béhem depozice,
dochazi ke zlepSeni adheze a za urcitych podminek 1 tvrdosti téchto vrstev.
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