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1 Uvod

Tribologie je v&da zabyvajici se plsobenim povrchli tuhych téles, které jsou ve
vzéjemném kontaktu, pfi jejich relativnim vzéjemném pohybu, nebo pfi pokusu o vzajemny
pohyb. Nazev je odvozen z tfeckého slova tribos (tfit). Zahrnuje tfeni, otér a lubrikaci a
vysvétluje jejich plivod, pficiny a nasledky. Spravné tizeni velikosti tfeni hraje klicovou roli
v mnoha primyslovych odvétvich. Podle odhada presahuji energetické ztraty v disledku tfeni
6% hrubého narodniho diichodu v ekonomicky rozvinutych zemich [1]. Drobné sniZeni tieni
miize tedy zplsobit obrovsky nejen ekonomicky, ale i ekologicky efekt. Snizovéni tfeni vede
k pomalejSimu opotiebeni v misté¢ kontaktu, a tedy k delSi zivotnosti vyrobkl. Ale ne vzdy je
zadouci tfeni snizovat. Pfi brzdéni je naopak vyzadovano vysoké tfeni a v nékterych
piipadech, jakymi jsou napft. transport dopravnikovymi pasy nebo kontakt boty a podlahy pfi

sportu, je potieba zajistit optimalni hodnotu tieni.

Tenké vrstvy, pfipravované nejriznéjSimi technikami, naSly v tribologii Siroké
uplatnéni, protoZe povrch téles ma na tribologické vlastnosti zdsadni vliv. Diilezitou skupinou
jsou tvrdé vrstvy s nizkou mirou opotiebeni. Casto jsou vyuzivany pro namahané &asti
zafizeni, jakymi jsou plochy ozubenych kol nebo hrany feznych a tvaiecich nastroji. Ugelem
je vétSinou ochranit objemovy materidl pod vrstvou a tim prodlouzit Zivotnost zatfizeni. Do
této skupiny miZeme zaradit prevazné vrstvy nitridi napt. TIAIN nebo tvrdych oxidd, jakym
je napt. ALO; [2]. Do druhé, neméné dillezité skupiny patii vrstvy, které snizuji koeficient
tieni. Tyto vrstvy jsou zvlasté dilezité pro aplikace, u kterych nelze pouzit bézné lubrikacni

prostiedky.

V soucasné dobé¢ je velkd pozornost soustiedéna na vrstvy na bazi uhliku. Tyto vrstvy
kombinuji vyborné mechanické vlastnosti s nizkym koeficientem tfeni a dobrou odolnosti
proti otéru. To déla z uhlikovych vrstev vhodného kandidata pro Sirokou $kalu aplikaci, mezi
které miizeme zatradit magnetické pevné disky, pisty v motorech, loziska a dal§i pohyblivé
systémy. Uhlik je biokompatibilni materidl a lze ho tedy vyuZzit i v mediciné¢ napf. pro
ortopedické aplikace [3,4]. Uhlikové vrstvy ovSem nelze vyuzivat za vysokych teplot

v ptitomnosti kysliku, protoze dochazi k rychlé oxidaci vrstvy.

Predkladana disertacni prace se snazi ziskat nové poznatky o pfipravé a mechanickych
vlastnostech a tribologickém chovani tenkych uhlikovych vrstev s pfidanym titanem a
molybdenem. Tato prace vznikla za podpory Ministerstva $kolstvi Ceské republiky jako ¢ast
projektu MSM 4977751302.



2 Soucasny stav problematiky

a knihach, tykajicich se tématu této disertacni prace. Prvni ¢ast kapitoly je v€énovana obecnym
vlastnostem vrstev, ristu vrstev, fazové struktufe, mechanickym vlastnostem a pnuti ve
vrstvach. V dalsi ¢asti je struné popséana tribologie vcetné historického vyvoje a jsou popsany

Casto vyuzivané mechanismy, které¢ vedou ke snizeni tfeni. Zavérecnd Cast uvodni kapitoly

vvvvvv

2.1 Obecné vlastnosti tenkych vrstev

Tenka vrstva je materiadl o tloustce od nékolika desitek nanometrli az po nékolik
mikrometrti, vytvoieny na zakladnim materialu, tzv. substratu. Material ve form¢ tenké vrstvy
se li$i od objemového materidlu vysokym pomérem povrchu k objemu. U velmi tenkych
vrstev hraje velkou roli ztrdta symetrie vazeb mezi atomy na povrchu, kterda muize vést

k odlisnym vlastnostem vrstvy oproti objemovému materidlu.

2.1.1 Systém tenka vrstva - substrat
Systém vrstva-substrat 1ze rozd¢€lit do Ctyt oblasti: substrat, rozhrani substrat-vrstva,
objemova cast vrstvy a povrchova ¢ast vrstvy, viz obr. 2.1. Pii vybéru vhodné vrstvy je tieba

vSechny tyto oblasti zohlednit.

Obr. 2.1: Ilustrativni schéma systému vrstva-substrat. Povrchova ¢ast vrstvy je vyznacena teckovanou
¢arou. Barevny pfechod oznacuje rozhrani substrat-vrstva. Rozhrani mtize byt ostré nebo

spojité (gradientni).
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Vlastnosti vrstvy ovliviluje 1 substrat, na ktery je vrstva deponovana. Vrstvy
deponované pii stejnych depozic¢nich podminkach na dva rizné substraty nemusi vykazovat
stejné vlastnosti. Vhodné zvolené substraty mohou zptisobit epitaxni rlst vrstvy, pfi kterém
rostouci vrstva piebird krystalovou miizku nebo orientaci substratu, na ktery je deponovana.
Dilezitym faktorem je napf. tepelnd vodivost a tepelnd roztaznost substratu, které maji primy

vliv na pnuti ve vrstvé, viz kapitola 2.1.4.

Rozhrani mezi substratem a vytvofenou vrstvou vyznamné ovliviiuje adhezi
deponované vrstvy. Dobra vzajemna rozpustnost materidlu vrstvy v materidlu substratu a
maly rozdil v mfizkovych parametrech a koeficientech teplotni roztaznosti obecné zlepSuje
adhezi vrstvy k substratu. Dilezitd je i Cistota povrchu substratu. Proto se pied depozici
zafazuje proces, pii kterém se povrch substratu ocisti. Povrch lze ovlivnit napf. iontovym
bombardem, ktery odstrani tenkou vrstvu oxidi, specidlnim pre-treatmentem, pii kterém se
substrat dopuje atomy deponovaného prvku, nebo zahtatim pro odstranéni vodnich par.

O mechanickych, elektrickych nebo tepelnych vlastnostech vrstvy rozhoduje
objemova ¢ast vrstvy. Jsou dany chemickym a fazovym slozenim, mikrostrukturou vrstvy a
stavem vnitiniho pnuti. Tato ¢ast vrstvy je nejvice ovlivnéna parametry depozi¢niho procesu a

dalsimi procesy po depozici, napt. zthanim.

Pro tribologické vlastnosti je dilezita povrchova &ast vrstvy. Casto je pokryta
necistotami, mize obsahovat makrocastice, které zvySuji drsnost povrchu. Z okolniho
prostiedi mize adsorbovat vodni paru nebo pary dalSich sloucenin z atmosféry. Chemické
slozeni byva Casto odlisSné od objemové c¢asti vrstvy v disledku kontaminace kyslikem a

vytvofeni oxidl, zvlasté pak pii vysokych teplotach a v pfitomnosti okolni atmosféry.

2.1.2 Riist tenké vrstvy
K ristu tenké vrstvy dochazi po dopadu castic materialu na povlakovany povrch.

Pro tvorbu téchto ¢astic se vyuzivaji metody, které lze rozd¢lit do tii oblasti:

o fyzikalni metody (PVD), pii kterych Castice vznikaji z pevné faze - napf.

rozpraSovani, naparovani
* chemické metody (CVD), pfi kterych ¢astice vznikaji z plynné faze

» fyzikalné-chemické metody napi. PACVD - chemické metody vyuzivajici

plazmatu
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Abychom mohli fidit mikrostrukturu a tim i vlastnosti vrstev, je tfeba porozumét
chovani materidlu pfi ristu vrstvy. Na obr. 2.2 je zobrazeno jednoduché schéma zékladnich
procest, skrz které se rozviji struktura polykrystalické tenké vrstvy béhem jejiho rtstu. Faze
a) a b) z obrazku 2.2 Ize aplikovat i pro popsani riistu amorfni vrstvy. Nejdiive dochazi na
povrchu substratu k nukleaci izolovanych ostrivkil krystalické nebo amorfni faze, viz
obr. 2.2a. Nukleace je Casto spojena s tzv. aktivnimi centry, kterymi mohou byt nehomogenity,
defekty ¢i necistoty na povrchu substratu. Po nukleaci jsou jednotlivé krystaly nebo ostrivky
amorfniho materidlu rozptylené na povrchu substratu. Jejich nasledny riist se uskuteciuje
pfipojovanim dalSich atomu, které dopadly pfimo na jejich povrch, a migraci atomul
adsorbovanych na povrchu substratu tak dlouho, dokud ostriivky nepokryji cely povrch

substratu, viz obr. 2.2b.

Dalsi rist vrstvy mtze probihat dvéma rozdilnymi zplsoby, jak je zobrazeno na
obr. 2.2¢ a 2.2d. Jestlize jsou hranice zrn pii kontaktu nepohyblivé, vytvati se sloupcova
struktura. V takovém pfipad¢ je rozmér zrn rovnobéZznych s povrchem vrstvy maly ve
srovnani s rozmérem kolmo k povrchu. ZvétSovani velikosti zrn v rovin€ povrchu dochazi
vlivem raznych rychlosti ristu zrn. Pokud jsou hranice zrn pohyblivé, struktura vrstvy se
rozviji srustanim (koalescenci). To vede ke strukturam, kdy velikosti zrn jsou ptiblizné stejné
a rovnomérné v celém objemu vrstvy [5]. V pifipadé amorfniho materidlu se ostritvky spoji
v jednolitou amorfni vrstvu.

Nukleace
arist

(b)

vysoka
Tdep

nizkd
Tdep

B ——
Zihani
Typ 1 Typ 2

(c) (@)

Obr. 2.2: Schéma jednotlivych fazi ristu vrstvy [5]. Nejdiive a) dochazi k nukleaci, ndsledné b) se
vzniklé ostruvky zvétSuji, dokud nepokryji cely povrch substratu. Dalsi rlst vrstvy mtize

probihat dvéma rozdilnymi zptisoby v zavislosti na teploté substratu c) a d).

-9.
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2.1.3 Fazové sloZeni a mikrostruktura vrstev

Fazové slozeni vytvarené vrstvy je déno chemickym slozenim a podminkami
depozi¢niho procesu. Fyzikdlni metody depozice jsou Casto nerovnovazné procesy. Fazové
slozeni proto nemusi odpovidat rovnovaznym fizovym diagramim. Casto vznikaji
metastabilni fidze nebo vysokoteplotni faze =za nizkych teplot. Pfi¢inou vzniku

nerovnovaznych fazi pti pouziti PVD metod jsou pfevazné dva procesy [6-8]:
* putsobeni iontového bombardu
*  vyuziti misiciho procesu

Vliv iontového bombardu na rist vrstvy lze charakterizovat energii E, pfipadajici na jeden
deponovany atom. Tato energie zavisi na energii dopadajiciho iontu E; , podilu toku iontl v; a
toku neutralnich ¢astic v,. Vztah pro energii dopadajiciho iontu lze jednoduSe upravit do

nasledujiciho tvaru:

E,=Ev/v,=e(U,-U) v/v, « eUs.ij/a, (2.1),

kde U, je potencidl plazmatu, U; je pfedpéti na substratu, i, je proudovad hustota iontli na
substrat, a, je depozi¢ni rychlost a e je elementarni ndboj. Typické hodnoty U; se pohybuji
ptiblizné v rozsahu plovouciho potencidlu plazmatu U, a pfiiblizné -200V. Energie E,
piipadajici na jeden deponovany atom tedy roste se zvysujicim se predpetim na substratu U, a

proudovou hustotou iontil na substrat i;a zaroven s klesajici depozi¢ni rychlosti.

Vyse zminény iontovy bombard vede k tzv. ohfati materidlu na atomarni urovni, pii
kterém dochdzi k predani energie do malého objemu materidlu v mist€¢ dopadu iontu a
naslednému rychlému odvodu tepla do blizkého okoli. Ochlazovani probihd velmi rychle,
dosahuje hodnot az 10'*K/s. Pii tak vysokych rychlostech ochlazovani mohou atomy, které
byly vychylené energii iontu, zlstat v metastabilnich polohach v duasledku rychlé ztraty
pohyblivosti. Efekt iontového bombardu je zcela odlisSny od konvencniho zahtati, které
naopak umoziuje snazsi difuzi a tim i pohyb atoma do rovnovaznych poloh [9]. Vysledkem
pusobeni iontového bombardu pifi ristu vrstvy je cCasto amorfni nebo nanokrystalicka
struktura vrstvy. Vysledkem konvenc¢niho zahtati pti depozici je zlepSend krystalinita vrstvy.
Vytvoteni nanokompozitni nerovnovazné struktury lze dosdhnout i pfidanim jednoho nebo
vice vhodnych prvkl do zdkladniho materialu. Mnozstvi a kombinace prvkd, jejich vzdjemna

rozpustnost, zda tvofi tuhé roztoky nebo intermedidlni faze hraje dulezitou roli [8].

-10 -
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Obr. 2.3: Thorntonlv strukturni zénovy model pro naprasované vrstvy [10].

Mikrostruktura je jednim ze zdkladnich parametrii urcujici vlastnosti vrstev. Zavisi na
zpusobu a podminkach ptipravy. Mikrostrukturu jako funkci depozi¢nich parametri popisuji
tzv. strukturni zénové modely (SZM). SZM pro vrstvy vytvofené napafovanim predstavil
vroce 1969 Movchan a Demchishin. Jedinym parametrem byla homologickd teplota,
tj. pomér mezi depozicni teplotou a teplotou tani 7./7,, [11]. Pro popsani vlivu depozi¢nich
parametr na strukturu vrstvy pii napraSovani byl vytvoren tzv. Thorntontiv SZM [10], ktery
je zobrazen na obr. 2.3. Thornton rozdélil mikrostrukturu v zavislosti na poméru 7;/7,, a tlaku
rozprasovaciho plynu pr do Ctyf zon, které oznacil I, T, II a IIl. Vliv ptfimési na SZM byl
zahrnut autory P. B. Barna a M. Adamik. Thortntiv model doplnil dale v roce 2010 A. Anders
zahrnutim vlivu  vysokoenergetickych ¢astic [12], které hraji dilezitou roli pfii

vysokovykonovém pulznim magnetronovém naprasovani.

Rozdilny typ mikrostruktury v Thorntonové SZM souvisi s riiznymi procesy, které
jsou zéasadni pii ristu vrstvy. V zoné I je struktura tvofena z kuzelovitych sloupcti, které jsou
od sebe oddélené poréznimi otevienymi hranicemi. Je to disledek stiniciho efektu a nizké
povrchové pohyblivosti dopadajicich atomi. Piechodové oblast T se vyznacuje husté
uloZzenymi zrny. V této oblasti je pln€ rozvinuta povrchova diftize. ZvysSeni teploty substratu v

prabéhu depozice umoziuje kromé povrchové diftize i objemovou difuzi, ktera zplisobuje rist

-11 -



2 Soucasny stav problematiky

sloupcové struktury s pevnymi hranicemi zrn, viz zona II. Dalsi zvySovani depozi¢ni teploty
vede k rozSifovani sloupct v disledku objemové difuze. Tato oblast je v modelu oznacena
jako zona III. Snizovani tlaku rozpraSovaciho plynu vede k rozsifovani ptrechodové zony T na
ukor zoény I. Pii niz§im tlaku je energie dopadajicich Castic vyssi, tim je zvySena jejich

pohyblivost na povrchu rostouci vrstvy.

2.1.4 Zbytkové pnuti ve vrstvé

Vrstvy pfipravené magnetronovym naprasovanim obvykle vykazuji tlakové zbytkové
pnuti. Ve vrstvé vznikd b&hem depozice a zavisi na depozi¢nich parametrech a teploté
substratu. Urcita aroven tlakového pnuti mize byt uzite¢na. Zvysuje kohezi vrstvy a odolnost
proti vzniku trhlin pfi tahovém namahani. Ptili§ vysoké hodnoty tlakového pnuti vSak mohou
zpusobit Spatnou adhezi mezi vrstvou a povrchem substratu. Celkové zbytkové pnuti je
vysledkem puasobeni dvou slozek. Prvni slozkou je tepelné pnuti, které vznika pti rozdilnych
hodnotach koeficientll tepelné roztaznosti substratu a vrstvy. Vytvaii se po depozici pfi
chladnuti substratu. Druhou sloZkou je vnitini pnuti, které je vysledkem poruch vznikajicich
ve vrstvé béhem rlstu a je siln€ zavislé na depozi¢nich podminkach [2,13,14]. Hodnoty

celkového pnuti siln¢€ zavisi na poméru Ty/T,, tzv. homologické teploty, viz obr 2.4.

vysoke T nizké T

pnuti o

Obr. 2.4: Schematické znazornéni prib&hu pnuti ve vrstvé v zavislosti na poméru Ty/T,. [13].
Velikost vnitiniho pnuti klesa s rostoucim pomérem T,/T., tepelnd slozka pnuti naopak

roste s pomérem Ty/T,.

Pro materidly s nizkym bodem tani je za obvyklych depozicnich podminek pomér

T/ T vysoky. Pfi vysokych hodnotach Ty/T, se uplatiiuje objemova difize a vnitini pnuti
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muze relaxovat. Hodnota tepelného pnuti linedrn€ roste s rostouci homologickou teplotou a
stava se dominantni slozkou celkového pnuti. V materidlech s vysokym bodem tani se naopak
hromadi vnitini pnuti, které dominuje nad tepelnym pnutim. Celkové pnuti ve vrstvé dosahuje
minima pii uritém poméru Ty T, Pro hodnotu tepelného pnuti o, v jednodimenziondlnim

priblizeni Ize psat:
Ut:Ef(af—as)(TS—Ta) (2.2),

kde Eje Youngtiv modul vrstvy, or a a5 jsou koeficienty tepelné roztaznosti vrstvy a substratu
T; a je teplota substratu béhem depozice a 7, je teplota v prabeéhu meéteni. Jestlize or < as,
potom je tepelné pnuti po ochlazeni tlakové (o < 0), v opacném piipad¢ je tepelné pnuti po

ochlazeni tahové (o > 0).

2.1.5 Mechanické vlastnosti vrstev

Tvrdost je nejdéle zkoumanou mechanickou vlastnosti material. Vniméni tvrdosti je
stejn¢ staré¢ jako lidskéd existence sama. Je to piirozeny dusledek nasi schopnosti vnimat
okolni svét skrze fyzicky kontakt. Ve skutecnosti si rozvijime intuitivni hodnoceni ,,mé¢kkého*
a ,,tvrdého* jesté predtim, nez zacneme chodit nebo mluvit. Nicméné kvantitativni stupnice
tvrdosti a metody méfeni pro charakterizaci materialti byly rozvinuty zhruba pied sto lety.
Prvni moderni techniku pro méteni tvrdosti kovil zavedl Brinell. Mezi dva plechy vlozil
tvrdou ocelovou kulicku a stlacil je proti sobé. Velikost promacknuti reprezentovala tvrdost
oceli. Dnes standardni Brinelltiv test spociva v zatlacovani kulicky kolmo na povrch. Tvrdost
je dana pomérem zatiZeni a plochy povrchu vtisku. Dodnes byly rozvinuty dalsi testy tvrdosti,
zahrnujic Vickerstuv, Berkovichliv, Knoopiiv a Rockwelliv test. Princip vSech spociva
v zatlaCovani indentoru urcitého tvaru do testovaného materidlu [15]. S rozvojem techniky
bylo mozné sledovat 1 pribéh vnikani hrotu a ziskat informace o dalSich mechanickych

vlastnostech materialu.

Tvrdost Ize definovat jako odpor, ktery klade zkouseny material pii vnikéni ciziho
télesa urCené¢ho geometrického tvaru, tzv. indentoru [16]. Tvrdost materialu je urcena
pfedevsim pevnosti vazeb. Vysoké hodnoty tvrdosti vykazuji materialy se silnymi a kratkymi
vazbami. Dale pak tvrdost ovlivituje schopnost pohybu dislokaci, vznik a rozvoj trhlin nebo
skluz po hranicich zrn. Rizenim téchto mechanismil Ize tvrdost zvySovat [2]. Podle Hall-
Petchova vztahu je tvrdost vyss$i u materiald, jejichz struktura je tvofena mens$imi zrny. Riizna

orientace zrn nedovoluje pfechod dislokaci ptes hranici mezi nimi. Pfi velkém mnozstvi
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hranic mezi zrny se dislokace v materidlu nemohou témét pohybovat a dochazi tak ke
zpevnéni materialu. Vysokych tvrdosti dosahuji materialy se zrny o velikosti pfiblizn¢ 10nm.
Pti dal$im zmenSeni krystaliti dochéazi ke zméné deformacniho mechanismu. Jestlize velikost
krystalitl je mens$i neZ 5 nm zacne byt vyznamné deformace zpiisobené skluzem po hranicich

AN

Dulezitou vlastnosti materidlu je Younglv modul. Jeho hodnota je pifevazné
vysledkem sily a délky chemickych vazeb mezi atomy. Charakterizuje odolnost proti elastické
deformaci. Velikost Youngova modulu materidlu lze ovlivnit zménou chemického slozeni
nebo zménou depozi¢nich parametrii a naslednym dosazenim struktury s jinou konfiguraci
vazeb. Pfi indentaci se vétSina materiali deformuje plasticky i elasticky. Pro charakterizaci
elasticko-plastickych vlastnosti se vyuzivaji hodnoty elastické W, a plastické prace W,.
A pomér elastické prace k celkové praci W, vykonané béhem indentace. Tento pomér se
nazyva elasticka vratnost a znaci se 1. VSechny tyto veliiny Ize ziskat analyzou indentacnich

ktivek, viz kapitola 4.3.2.

vvvvvv

tribologické vrstvy, ukazuje se, ze vyznamny vliv maji téz elastické vlastnosti vrstev.
Tribologické chovani materiald v mnoha ptipadech koreluje 1épe s pomérem H/E* nez se
samotnou tvrdosti. Tento pomér zohlediiuje pravé i elastické vlastnosti. Vyuzivaji se 1 dalsi
koeficienty, jakymi jsou odolnost proti plastické deformaci, ktera je tmérna H’/E** nebo
koeficient odolnosti proti rozvoji trhliny (tzv. lomova houZevnatost), ktery je umérny (E/H)"*
[17,18]. Lze ukazat, ze pomér H/E* je pfiblizné umérny elastické vratnosti a popisuje
deformace povrchovych nerovnosti pti kontaktu dvou ploch. Pfi vysokych hodnotdch H/E*
probihd deformace povrchu prevazné elasticky, coz vede Casto k niz§im hodnotdm otéru pfi
tribologickém zatizeni, nebot’ se material po odlehéeni vrati z velké ¢asti do ptivodniho stavu.

Naopak pii nizkych hodnotach H/E* je dominantni plasticka deformace povrchu [19].

2.2 Tribologie

Tribologie je dileZzita interdisciplinarni disciplina, kterd zasahuje témét do vSech
oblasti lidské ¢innosti. Hlavnim tkolem tribologl je hledat zplsoby, jak sniZovat tfeni. K
tomuto Ucelu se nejCastéji vyuzivaji lubrikacni prostiedky, jakymi jsou oleje, vazeliny, atp.

Pokud neni mozné z nejriznéjSich divodii tato mazadla pouzit, vyuzivaji tzv. samomazné
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materialy. Nésledujici kapitola obsahuje velmi stru¢ny historicky vyvoj tribologie a obecné

vlastnosti samomaznych vrstev.

2.2.1 Historicky vyvoj tribologie

Studium tfeni zacalo pfiblizné pted péti sty lety. Prvni zndmd studie tfeni patii
Leonardu da Vincimu (1452-1519). Zjistil ze, tfeni nezéavisi na kontaktni ploSe. Pozdé&ji
Guillaume Amontos (1663-1705) ukazal, ze tieci sila je pfimo umérna zatizeni. Leonard Euler
(1707-1783) rozlisil mezi statickym tfenim, které studoval da Vinci, a pohybovym tfenim,
které zkoumal Amontos. Nakonec, Charles Coulomb (1736-1806) objevil, Ze pohybové tieni

nezavisi na rychlosti kluzu [20].

Tyto zékony, pojmenované jako Amontonovy zakony, zustaly Cisté empirické az do
poloviny minulého stoleti. V t¢ dob& se Bowder a Tabor prvné pokusili vysvétlit tfeni
z fyzikélniho pohledu. Povrchy v kontaktu jsou drsné a podle odhadu skutecnd kontaktni
plocha tvofi pouze 10~ geometrické (viditelné) kontaktni plochy. To vysvétluje Amontoniv
zakon: s rostouci zatizenim skute¢na kontaktni plocha roste a tfeci sila roste téz. Koeficient
treni se tedy neméni. Experimenty provedené pozd¢ji ukazaly, ze Amontonliv zakon plati jen
pfiblizng. Tteni zavisi na rychlosti kluzu a historii kontaktu. Velikost tfeni se v prub¢hu kluzu
vyviji. Nova éra v tribologii je spojena rozvojem experimentalnich metod a vypocetni

techniky umoziujici simulaci molekularni dynamiky skute¢ného tribosystému [21].

2.2.2 Mechanismy sniZovani tfeni samomaznych materiali

Tribologické chovani nelze pfisuzovat samotné vrstvé, ale vzdy celému
tribologickému systému. Zahrnuje oba povrchy, jejich vlastnosti, podminky testu jako je
zatizeni, relativni vlhkost, teplota atd. Dale ale budeme predpokladat, ze hlavni lubrika¢ni
efekt je zpasoben pfitomnosti samomazné vrstvy. Treni je charakterizovdno dvéma
zakladnimi veli¢inami: koeficientem tfeni, ktery je definovan jako pomér mezi te€nou (tieci)
silou a zatizenim v misté¢ kontaktu, a rychlosti otéru, vyjadiujici mnozstvi odstranéného
materialu z povrchii béhem pohybu jednoho po druhém. Koeficient tfeni je bezrozmérné Cislo,
které bude znaceno feckym pismenem p. Rychlost otéru k vrstvy je vyjadiena v jednotkach

mm’/Nm.

Jestlize pfi relativnim pohybu spolu povrchy reaguji prevazné plisobenim adheznich
sil, mizeme vytvotit jednoduchy model pro odhad koeficientu tieni. Pfi tfeni je tfeba piekonat

adhezni sily mezi obéma povrchy. Tteci sila je tedy vysledkem soucinu sil, které brani ve
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smykovém pohybu, a kontaktni plochy, na které tyto sily pisobi. Z téchto predpokladi

miZzeme vyjadfit jednoduchy model pro velikost koeficientu tieni:

_F_Ts_T
K= F TSH H

(2.3),

kde u znaci koeficient tieni, F, je teci sila a Fyy je normdalova sila, 7 je pevnost ve smyku, S je
skute¢na kontaktni plocha a H je indentaéni tvrdost vrstvy. Tteci silu miZeme vyjadfit jako
soucin pevnosti ve smyku a velikosti kontaktni plochy. Dale, materidl nemlze z definice
odolavat vétsimu tlaku, nez je jeho tvrdost. Pokud je tlak pasobici na povrch materidlu vétsi
nez tvrdost materidlu, dochdzi k deformaci povrchu a zvétSovani kontaktni plochy. Misto
kontaktu se pfizpusobuje zatizeni, dokud se tlak v kontaktu nevyrovna s tvrdosti materialu.
Normalov4 sila se tedy piiblizn€ rovna soucinu tvrdosti a kontaktni plochy. Pokud vztah (2.3)
upravime, miiZzeme snadno urcit vlastnosti materidlu, které jsou potfebné pro dosazeni
nizkého koeficientu tieni. Povrch vrstvy by mél mit nizkou pevnost ve smyku, aby nebylo
branéno vzajemnému pohybu. Zaroven by vrstva méla vykazovat vysoké hodnoty tvrdosti,
aby kontaktni plocha s protipovrchem byla mala. Tvrdé materidly ovSem casto vykazuji
vysoké hodnoty pevnosti ve smyku a naopak materialy s nizkou pevnosti ve smyku vykazuji
nizké hodnoty tvrdosti. Pro lubrikaci se tedy vyuzivaji materidly, u kterych dochazi
k transformaci povrchové vrstvy a s ni spojené snizeni pevnosti ve smyku, nebo které
vykazuji vysoky stupeni anizotropie. SniZenim pevnosti ve smyku na povrchu vrstev lze
dosdhnout riznymi mechanismy v zdvislosti na pouzitém materidlu a podminkach
tribologického procesu. Nekteré z téchto mechanismi jsou strucné popsany v nasledujicich

odstavcich.

Casto pouzivané materialy pro snizeni koeficientu tfeni patfi do skupiny chalkogenidt
piechodovych prvki, které se vyskytuji ve formé MeX,, kde Me = Mo nebo W a X = S, Se,
Te. NejpouzivanéjSim zastupcem je MoS, [22] Nizky koeficient tfeni je disledkem vysokého
stupné anizotropie krystalové struktury. MoS, krystalizuje v hexagonalni struktute, kde silné
vazby S-Mo-S tvoii jednotlivé vrstvy a ty jsou drzeny slabymi vazbami mezi atomy siry.
Pravé slabé S-S vazby jsou pfic¢inou snadného smyku monovrstev pii tfeni. Tyto vrstvy
obecné vykazuji Spatné mechanické vlastnosti a Spatnou odolnost proti vlhkosti. V pfitomnosti
vlhkosti se naopak uplatiuji vrstvy na bazi amorfniho uhliku (a-C). Vlastnostem a-C jsou

vénovany dalsi kapitoly této prace.

Za vysokych teplot nasly uplatnéni vzacné kovy s nizkou teplotou tani a vysokou
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difuzivitou, napt. zlato nebo stiibro. Princip lubrikace je nasledujici: Pfi teploté¢ nad 400°C
sttibro difunduje na povrch, kde vytvoti tenkou mékkou vrstvu. Pokud teplota je pfili§ vysoka
difuze je ptilis rychld a dochazi k rychlému ubytku stiibra ve vrstvé. Jednim z moznych fesSeni
je vyuziti TiN vrstvy jako diftzni bariéry [23]. Stfibro se dostava na povrch pouze v miste
kontaktu, tedy v mist¢ poruseni difuzni bariéry. Efektivniho sniZeni tfeni za vysSich
provoznich teplot lze dosahnout i vyuzitim mékkych oxidld. Ty se vétSinou nedeponuji, ale
vznikaji na povrchu samovoln¢ oxidaci piivodniho materialu, napf. nitridd. Jednim z piiklada
muze byt vrstva MoN, jejiz povrch oxiduje na MoOs; [24]. Lubrika¢ni vlastnosti nékterych
oxidl souvisi s jejich nizkou teplotou tdni. MoZznosti pouziti oxidl pro tribologické aplikace
jsou shrnuty v praci A. Erdemira [25]. Pokud je potifeba material vyuzivat v prostiedi, kde se

méni provozni podminky, 1ze pouZit i kombinaci vySe zminénych typl lubrikace [26].

2.3 Vlastnosti uhlikovych vrstev s pridanym kovem
uhlikovych vrstev s pfidanym kovem (Me-C). Prvni dvé kapitoly se zabyvaji obecnymi
vlastnostmi a strukturou uhlikovych materialii a uhliku s pfidanym kovem. Nasledujicich dvé

kapitoly jsou zaméteny na mechanické vlastnosti a tribologické chovani Me-C vrstev.

2.3.1 Obecné vlastnosti vrstev na bazi uhliku

Vrstvy na bazi uhliku se pfipravuji riznymi metodami. Piikladem jsou pulzni laserova
depozice [27], reaktivni depozice ve smeési argonu a acetylenu [28] nebo nereaktivni
naprasovani z grafitového terCe. Pokud je tfeba ptidat do vrstvy kov, vyuziva se dalsi terc,
piipadné se grafitovy ter¢ nahradi skladanym ter¢em Me/C, u kterého je ¢ast ter¢e uhlikova a
cast kovova [29]. Vlastnosti amorfnich uhlikovych vrstev jsou z velké casti urCeny
konfiguraci vazeb mezi atomy uhliku, zv1ast€ pak poméru mezi mnozstvim sp” a sp® vazeb.
V konfiguraci sp’ tvoii tii ze &tyf valencnich elektronti ¢ vazby v jedné roviné a Gtvrty
elektron tvoii m vazbu. Tato konfigurace je charakteristicka pro grafit. V konfiguraci sp’, ktera
je charakteristicka pro diamant, tvoii kazdy ze ¢tyt valen¢nich elektronli ¢ vazby, které jsou
ve tvaru Ctyfsténu. Pro uplnost je tfeba dodat, ze uhlik je schopen existovat jest¢ v konfiguraci
sp', kdy dva ze ¢&tyf valenénich elektronti tvofi o vazby a zbylé dva tvoii © vazby. VSechny

konfigurace jsou zobrazeny na obr. 2.5.
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AY
| 5
sp= sp?2

Obr. 2.5: Hybridiza¢ni stavy uhliku sp®, sp* a p' [30 ]

Na obr. 2.6. je zobrazen ternarni fazovy diagram, kde v jednotlivych rozich jsou C sp’,
C sp?a vodik (H) [31]. Ve fazovém diagramu mizeme nalézt nékolik oblasti. Dvé oblasti pfi
levé ose neobsahuji zadny nebo téméf zadny vodik. Pokud uhlik obsahuje maly pocet sp?
vazeb oznaCujeme ho jako amorfni uhlik (a-C). Takova konfigurace je charakteristickd pro
a-C vrstvy piipravované magnetronovym naprasovanim. Uhlik s vysokym zastoupenim sp’
vazeb oznacujeme jako tetragonalni uhlik (ta-C). Tento materidl lze pfipravit metodami, mezi
které patii pulzni laserova ablace nebo obloukovém napraSovani [32]. V oblasti u vrcholu
vpravo je obsah vodiku pfili§ vysoky a vysledna faze je v plynném stavu. Mezi t€mito regiony
lezi oblast hydrogenovaného amorfniho uhliku (a-C:H) a hydrogenované tetragonalniho
uhliku (ta-C:H). Tyto vrstvy jsou typicky pfipravovany metodami PECVD [33] nebo
reaktivnim naprasovanim z grafitu za ptitomnosti uhlovodikového prekurzoru. Dopované
nebo slitinové amorfni uhlikové materidly jsou dalsi dillezitou kategorii. Nejcastéji jsou pro
dopovani vyuzivany lehké prvky (B, Si, N, O nebo F) a nebo kovy. Systému kov-uhlik (Me-
C) vénuji nasledujici dvé kapitoly. Obsahly a podrobny souhrn tribologickych vlastnosti
vrstev na bazi amorfniho uhliku je obsahem knihy Tribology of Diamond-Like Carbon Films

[34].
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3
sp diamant C
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Obr. 2.6: Ternarni fazovy diagram systému uhliku a vodiku [31]. Diagram zobrazuje 4 dilezité zony.
Amorfni a tetragonalni uhlik s nizkym obsahem vodiku nalezneme pii levé strang,

hydrogenovany amorfni a tetragonalni uhlik uprostied.

Velkym nedostatkem vrstev na bazi uhliku je jejich Spatnd adheze, zvlast€ pak
na ocelovych substratech. Spatna adheze ma dvé p¥i¢iny. Prvni z nich je proces, pfi kterém na
rozhrani vrstva-substrat dochazi k difuzi uhlikovych atomu do intersticialnich poloh substratu.
Nésledkem toho se v daném misté oslabuje vazba mezi vrstvou a substratem. Dalsi pfic¢inou
jsou vysoké hodnoty vnitiniho pnuti vrstev na bazi uhliku, které se ve vrstvé generuje béhem
depozi¢niho procesu [35]. Vlivem obou faktorti dochazi ¢asto k Gplnému rozruSeni vazby

mezi substratem a vrstvou a naslednému odloupnuti vrstvy.

Velikost pnuti l1ze tidit vhodnymi depozi¢nimi parametry nebo pfidanim kovu do
uhlikovych vrstev. Problém s difuzi uhliku lze odstranit napf. tzv. ion mixingem [36], pfi
kterém probihd depozice uhliku a zaroven iontovy bombard substratu vysokoenergetickymi
ionty. Ty zplsobi promichani deponovaného materialu s materidlem substratu. Az nasledné se
deponuje samotna vrstva. Substrat, ktery je na povrchu nasycen uhlikem, znesnadiiuje difuzi
uhlikovych atomt. Nedochazi tedy k oslabeni vazeb na rozhrani vrstva-substrat. Komer¢né se
ovSem vyuzivaji Castéji multivrstvé systémy. Jednim z ptikladi je systém firmy Ionbond
Cr/WC/a-C:H [37]. Chromova vrstva, deponovana magnetronovym naprasovanim, ktera je
pfimo na substratu dobie absorbuje pnuti. Vrstva WC zajist'uje dobrou adhezi. Az nakonec se
deponuje lubrikacni vrstva a-C:H, tomto piipadé metodou PACVD. Jednotlivé depozice se

navic pfekryvaji, aby vznikaly gradientni pfechody namisto ostrého rozhrani.
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2.3.2 Struktura vrstev Me-C

Bylo publikovano mnoho praci popisujicich systémy Me-C s riiznymi prvky zahrnujici
Ti[28,38 - 43], W[38,44], Nb[45,46], Si[47,48], Mo[46,49,50], Cu[51], Ag [52] a dalsi. Prvek
se Casto vyskytuje v podobé malych nanokrystaliti karbidu nebo ¢istého kovu, zalezi na
prvku a jeho koncentraci. Tyto krystality, jejichz rozméry se pohybuji v fadech jednotek
az desitek nanometrli, byvaji rozptyleny v uhlikové matrici. Vznika tak nanokompozitni
material, jehoZ kone¢né vlastnosti urcuji zvolené komponenty, velikost krystalitd a mnozstvi
jednotlivych fazi. Nanokompozitni materialy 1ze obecné klasifikovat podle vlastnosti amorfni
faze [8]. Pokud je amorfni faze tvrda, nanokompozity mohou vykazovat hodnoty tvrdosti
vy$si nez 40 GPa [53]. Systémy Me-C patii do druhé skupiny, kdy amorfni faze je mekka a

zaroven vykazuje lubrikaéni vlastnosti.

Martinez-Martinez a kol. publikovali strukturni model pro Ti-C systém, ktery je
zobrazen na obrdzku 2.7. Titan je nejcastéji vyuzivan jako kov v Me-C systémech. Mezi
pfechodovymi kovy tvofi nejpevnéjsi vazbu s uhlikem [54]. Titan s uhlikem tvoii kubickou
plosné centrovanou krystalovou strukturu typu NaCl. Vrstvy, které obsahuji méné nez 5%
a-C, jsou polykrystalické, viz obr. 2.7a. Sloupcovy rlst vrstvy zplsobuje prodlouzeny tvar
krystalitu kolmo k povrchu. Zvyseni a-C uhliku ve vrstvé vede k formovani struktury, ktera je

sloZena s TiC krystalitl obklopenych amorfni uhlikovou fazi. Sloupcové uspotfadani pfechazi

Substrat

Adhézni vrstva ‘

Obr. 2.7: Schéma vyvoje struktury vrstvy pfipravenych s riznym obsahem a-C [55]. Vrstvy a)
s obsahem a-C men$im nez 5 % jsou polykrystalické. S rostoucim mnozstvim a-C se b)

zmenS$uje mnozstvi a velikost TiC krystalitt, c) vznik globularni dale d) amorfni struktura.
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postupné na globuldrni uspotadani, viz obr. 2.7b az 2.7c. DalS§im zvySovani mnozZstvi a-C
(snizovani titanu) zpisobuje ubyvani a zmensovani TiC krystalitd. Zaroven dochdzi ke zméné
na amorfni fazovou strukturu, jak zobrazuje obr. 2.7d [55]. Podobny vyvoj struktury plati i
pro ostatni piidané kovy. Pokud je pfidany kov napt. méd’ nebo sttibro, vysledna struktura je

tvofena kovovymi zrny v uhlikové matrici.

2.3.3 Mechanické vlastnosti Me-C vrstev

Mechanické vlastnosti Me-C vrstev souvisi s chemickym sloZzenim a fazovou
strukturou vrstev. Lze o€ekavat, Ze tvrdost a modifikovany Youngliv modul amorfnich Me-C
vrstev s nizkym obsahem kovu bude jiny nez u vrstev, v jejichz struktufe dominuje krystalicka
karbidicka faze. Mechanické vlastnosti vrstev s nizkym obsahem kovu, které vykazuji Cisté
amorfni strukturu, siln¢ zavisi na uspotradani uhlikovych vazeb. V piipadé vrstev a-C a ta-C se
hodnoty tvrdosti a Youngova modulu zvySuji s rostoucim zastoupenim sp’ vazeb a tvrdost
vrstev miiZze dosahnout hodnot az né€kolika desitek GPa. Jestlize se jednd o hydrogenované
vrstvy a-C:H a ta-C:H, hodnoty mechanickych veli¢in byvaji nizsi. Vodik sice stabilizuje sp*
vazby, ale vazba ukoncena vodikem se chova jako volna vazba. Takova vazba nezvySuje
provazanost amorfni sit¢ a k pevnosti materidlu nijak nepfispiva. Hydrogenované vrstvy
amorfniho uhliku vykazuji ¢asto tvrdosti mensi nez 10GPa. Mechanické vlastnosti amorfnich
uhlikovych vrstev lze ftidit prevazné energii, kterd je depozi¢nim procesem dodavana do

vrstvy a ovliviluje konfiguraci vazeb.

Pfidanim malého mnozstvi kovu do uhliku dochazi k naruseni uhlikové matrice a
mize dojit ke zhorSeni mechanickych vlastnosti. Dalsi vyvoj mechanickych vlastnosti zavisi
na tom, zda vybrany kov tvofi karbidickou fazi. V ptipadé ptridavani médi, kterd karbidy
netvofi, dochazi pii koncentraci nad 20 at.% ke sniZeni tvrdosti 1 modifikovan¢ho Youngova
modulu [51]. Naopak, pokud ptidany prvek tvoii s uhlikem karbidy, dochazi se zvySovanim
koncentrace pfidaného kovu k vyraznému zlepSeni mechanickych vlastnosti. Tvrdost mlize
dosédhnout hodnoty tvrdosti pfes 30 GPa. Ptikladem takového chovani jsou systémy Ti-C
[55,56] Ta-C, Zr-C nebo W-C [57]. Téchto maximdlnich hodnot tvrdosti je dosahovano,
pokud se velikost krystalitl blizi 10nm. Jestlize je koncentrace kovu vyssi nez odpovida
stechiometrické koncentraci v karbidu, ve vrstvé zacne prevladat kovovy charakter a hodnoty

mechanickych vlastnosti prudce klesaji.
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2.3.4 Tribologické chovani uhlikovych vrstev

Pro tribologické chovani Me-C vrstev je zdsadni ptitomnost amorfni uhlikové faze,
kterd efektivné snizuje tfeni mezi kontaktnimi plochami. Schopnosti uhlikové lubrikacni
vrstvy siln€ zavisi na podminkéch tribologického testu [58,59]. Velky vliv na tfeni ma okolni
atmosféra, zvlaste¢ pak relativni vlhkost prostfedi. I tribologické chovani hydrogenovanych
a-C:H a nehydrogenovanych a-C vrstev se v zavislosti na vnéjsich podminkach tribologického
testu 1i§i. Hydrogenovany a-C:H vykazuje velmi nizky koeficient tfeni (az 0,02) v suchém
prostiedi. V pfitomnosti vlhkosti vykazuje vyssi koeficient tfeni mezi 0,1-0,2. Podobné
hodnoty tfeni ve vlhkém prostiedi vykazuji i a-C vrstvy. AvSak v suchém prostiedi koeficient
treni a-C vrstev roste az na hodnoty 0,4-0,7[60]. Chovani amorfnich uhlikovych vrstev
v zavislosti na relativni vlhkosti je schematicky zndzornéno na obr. 2.8. Tyto rozdily

v tribologickém chovani Ize vysvétlit pomoci neutralizace volnych uhlikovych vazeb.

vvvvvv

mechanismem zpusobujici tfeni. Bé&hem tfeni dochéazi ke vzniku volnych vazeb na povrchu
uhlikové vrstvy. Ty se mohou vézat na protipovrch a zvySovat tak odpor proti smyku.
Nejsilngjsi vazby, které mizeme oc¢ekavat, jsou kovalentni vazby mezi kluznymi povrchy skrz
o orbitaly. Tyto vazby jsou ovSem vysoce orientované, a proto je obtizna jejich neutralizace
b&hem kontaktu dvou pevnych latek. Navic snadno reaguji s okolnim prostfedim (O, H a OH)

nebo vytvaii dvojné vazby.

[ pfitomnost m-orbitald z sp* uhlikovych dvojnych vazeb na povrchu, mize vést
k silné interakci, pokud jsou m-orbitaly obou povrchl dostate¢né blizko. OvSem molekuly,
které¢ ulpi na povrchu vrstvy, dokazi tyto sily pasobici na kratkou vzdélenost efektivné
odstinit. Toto stinéni je zodpoveédné za vysoké hodnoty tfeni grafitu ve vakuu oproti nizkému
koeficientu tfeni ve vlhkém prostfedi. Robert H. Savage jiz pfed vice nez 60 lety ukéazal, ze
kromé& vlhkosti zlepSuje lubrikacni schopnosti grafitu i1 kyslik a pfitomnost snadno
kondenzujicich par napt. aceton, benzen nebo ethanol. Obecné roste lubrikac¢ni schopnost par,
jak roste jejich teplota varu, ale zalezi 1 na chemickém slozeni. Naopak ptitomnost dusiku
nebo oxidu uhelnatého nevykazuje zadné zlepseni [61]. Silné interakce mezi m-vazbami a
tvorba o©-vazeb mezi povrchy jsou pravdépodobnéjsi pfi vysokém vakuu nebo v Cistém
inertnim plynu. Zpusobuji tak vysoké hodnoty tfeni uhlikovych vrstev s nizkym obsahem
vodiku v tomto prostfedi[62]. Extrémné nizky koeficient tfeni u vrstev s vysokym obsahem

vodiku a-C:H v suchém prostiedi je zptisoben mechanismem, pii kterém se vodik béhem tfeni
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vaze na noveé vzniklé volné vazby a znemoziiuje tak adhezi k protipovrchu. Tento

mechanismus ovSem selhdva v pfitomnosti vlhkosti [34].

089 interakce volnych
07 vazeb
0,6 —
= 054
= ]
2 0,44
€ 1 L
.g 0.3 chemicka interakce
© volné vazby (O, H, OH)
2 0.2 4 jsou obsazonovany H N
- P \‘
0,1 1 5 )
{ vysoce hydrogenovany a-C; o //’
0,0 ———
Vakuum vysoka vihkost
Inertni atm.

Relativni vihkost

Obr. 2.8: Ilustrativni obrazek vyvoje tfeni uhlikovych vrstev v zavislosti na relativni vlhkosti
prostfedi. Modra kiivka zobrazuje vyvoj tfeni nehydrogenovaného a-C, oranZova a

Cervena kiivka zobrazuje vyvoj tfeni a-C:H s riznym obsahem vodiku ve vrstvé[34].

V prubéhu tribologického procesu dochazi u a-C ke grafitizaci povrchu [58,59]. Tyto
grafitické ¢astice mohou pfispivat k vysoké hodnoté tfeni v suchém prostredi, protoze grafit
potifebuje adsorbovanou vlhkost, aby dochdzelo k snadnému smyku mezi atomovymi
vrstvami. Pfiznivy vliv a mechanické vlastnosti na otér miize mit piidani kovu do uhlikové
vrstvy. Napt. Wei a kol. ukdzali, Ze pfidanim 1,2 at. % médi nebo 2.75 at.% Ti do uhlikové
vrstvy vede k vyraznému zlepSeni otéru [63] . Tyto vlivy jsou rtizné pro riizné piidané kovy a

je tieba je zkoumat konkrétné pro jednotlivé systémy.
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Predmétem disertaéni prace je vyvoj nanokompozitnich vrstev Me-C s nizkym

koeficientem tfeni a vysokou odolnosti proti otéru.

Cilem disertaéni prace je vySetfit vztah mezi mechanickymi a tribologickymi

vlastnostmi systému Me-C, kde Me = Ti, Mo.

Pro vytvofeni tohoto typu nanokompozitnich vrstev bude zvolena metoda

nereaktivniho magnetronového naprasovani ze skladaného Ti/C resp. Mo/C terCe v argonu.

Hlavni tkoly disertacni prace:

1. vySettit vliv chemického slozeni a depozi¢nich parametrii na vlastnosti vytvareného
Ti-C a Mo-C povlaku, tj. charakterizovat strukturu, mechanické vlastnosti, chemické
sloZeni a tribologické vlastnosti vrstev

2. najit vzdjemnou souvislost mezi strukturou, mechanickymi a tribologickymi

vlastnostmi vrstev Me-C

3. najit podminky pro tvorbu vrstev Me-C s nizkym koeficientem tfeni a malou rychlosti
otéru

Dil¢i ukoly disertaéni préce:

a) prozkoumat vliv parametra tribologického testu na koeficient tfeni

b) charakterizovat vrstvy Ramanovskou spektroskopii
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4 Metody zpracovani

V této kapitole je popsan princip magnetronového naprasovani pouzitého pro piipravu
vrstev, uspofaddani depozicnich systému, pouzité depozi¢ni podminky a analytické metody pro

charakterizaci vlastnosti vrstev.

4.1 Magnetronové naprasovani

Metoda magnetronového naprasovani patii mezi fyzikdlni metody depozice vrstev,
nebot” kondenzujici ¢astice vznikaji z pevné faze. NapraSovani probihd pii tlacich v rozmezi
0.1-10 Pa v pfitomnosti doutnavého vyboje. Komora je nejdiive vyCerpana a poté je do ni
napustén pracovni plyn. Pfivedenim napéti v fadu stovek volti mezi katodu a anodu dochazi
k prirazu plynu a zapaleni doutnavého vyboje. Vzniklé nizkoteplotni plazma je slozeno
z iontll, neutralnich castic a elektront a je charakterizovano nizkym stupném ionizace (~ 1%)

a stavem mimo lokalni termodynamickou rovnovahu.

Zaporné napéti pfivedené na katodu extrahuje kladné ionty pracovniho plynu
z plazmatu. Tyto ionty jsou urychleny elektrickym polem katodového temného prostoru na
energie v fadu stovek eV. Urychleny iont mize pfi dopadu na ter¢ uvolnit atomy z povrchu
terce, jednd se o tzv. rozprasovani terce. Uvolnéné atomy nasledn¢ kondenzuji na sténach
komory a na substratu. Z rozpraSeného materidlu ter¢e tak vznika vrstva. Pfi procesu déle
dochazi k uvolnéni elektronil pfi tzv. sekundarni emisi. Tyto vzniklé elektrony jsou urychlené
elektrickym polem do plazmatu. Maji zasadni vyznam pro dalsi tvorbu iontl a tedy udrzeni

vyboje.

Dilezitou roli v celém procesu hraje magnetické pole. To umoziuje zapalit vyboj za
niz$ich tlakii a nez v ptripad¢ systému bez magnetického pole, tzv. diodového systému. Pod
ter¢em jsou umistény magnety, které nad nim vytvaieji magnetické pole ve tvaru ptltoroidu.
Elektrony zachycené magnetickym polem se pohybuji v blizkosti ter€e ve zkiiZzeném
elektrickém a magnetickém poli. Tim se prodluzuje jejich drédha a zvySuje se pravdépodobnost
srazky s atomy pracovniho plynu a ter€ového materialu. Ionizace je tedy Castéjsi a hustota
plazmatu vyssi, coz umoziuje udrzet vyboj pii nizSim tlaku a niz§im vybojovém napéti.
Plazma je nejhustSi v misté, kde jsou magnetické silocary rovnobézné s povrchem terce.
V téchto mistech je nejveétsi koncentrace iontli - pod timto mistem na terci dochazi
k nejintenzivnéjSimu rozprasovani materidlu. Tato oblast terCe se oznacuje jako tzv. erozivni

zona.
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4 Metody zpracovani

Podle druhu pracovniho plynu miizeme rozpraSovaci proces rozdé€lit na reaktivni a
nereaktivni. Pii nereaktivnim procesu se pouziva jako pracovni plyn nejcastéji argon, ktery je
inertni, dobfe rozprasuje materidl a je relativné snadno dostupny. V takovém piipade je
chemické slozeni vrstvy shodné s chemickym slozenim terce. Pfi reaktivnim naprasovani se
oxidl, dusik pro depozici nitridl a acetylen pro depozici karbidl. Rozprasené castice z terce
reaguji s reaktivnim plynem. Vysledna vrstva ma tedy jiné chemické slozeni, nez
rozprasovany terC. Podrobny vyvoj a vlastnosti depozi¢nich procesi jsou dobie

zdokumentovany v literatute [64].

4.2 Experimentalni zafizeni a priprava substrata
V nasledujici kapitole je popsano zafizeni pro piipravu vrstev nereaktivni
magnetronovou depozici. Déle je podrobné popsan skladany ter¢, jehoz geometrie byla

dualezita pro tfizeni chemického sloZeni vrstev, a popis piipravy substrata pied depozici.

Pfivod Ar
| |
Privod
vody Clnr‘wa
Magnetron
|1:I|:'r-a I

Cerpaci systém

Obr. 4.1: Schéma depozi¢ni komory. Na levé stran¢ je zobrazen magnetron, ktery je chlazeny vodou.
K nému je pfipojen DC zdroj SkW. Clona pted substratem zakryva vzorek v dobé, kdy se
nastavuji parametry vyboje nebo se o¢istuje ter¢. Depozice probiha v dob& odkryti clony a
kon¢i zakrytim clony. Clona stinici Cerpaci systém, slouzi ke snizeni Cerpaci rychlosti, aby
bylo mozno udrzet v komote staly tlak pracovniho plynu. Vrstvy Ti-C a Mo-C byly
pripravovany na dvou systémech, které ovSem byly svym principem, velikosti terce,
uspofadanim magnetronu, Cerpacim a vakuovym systémem a vlastnostmi zdroje stejné.

Lisily se jen tvarem a rozméry komory.
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4.2.1 Depozicni systém

Pro pfipravu vrstev byl pouzit nevyvdzeny magnetron s permanentnimi magnety.
Magnetron byl chlazen vodou. K magnetronu byl pfipojen zdroj stejnosmérného proudu
s maximalnim doddvanym vykonem SkW. Substrat byl uchycen na stolku proti terci. Stolek je
mozné vyhiat na teploty do 500°C, téZ na néj lze privést predpéti. Mezi magnetronem a
substratem byla umisténa clona, ktera v ptfipad¢ potifeby zabranuje dopadu rozprasenych
atomu na substrat. Toho se vyuziva napft. pii ¢iSténi tere, nastavovani spravnych depozi¢nich
podminek nebo v pribéhu ustalovani vyboje. Do komory je pfivedeno potrubi, kterym se
napousti pracovni plyn. Déle je pfipojen Cerpaci systém a senzory pro méfeni tlaku plynu
v komote. Na vyvodu do ¢erpaciho systému je umisténa clonka, ktera v dob¢ depozice snizuje
cerpaci rychlost, aby bylo mozné udrzet stabilni a dostatecné vysoky pracovni tlak v komofte.

Depozi¢ni komora je schematicky zobrazena na obrazku 4.1.

Cerpaci a vakuovy systém je uren pro vyéerpani depoziéni komory na tlak 10~ Pa,
aby nedochézelo ke kontaminaci vytvafenych vrstev pii jejich depozici. Pro ¢erpani systému
byly pouzity dvé vyvévy - rotacni vyveéva, kterou je systém predCerpan z atmosférického tlaku
na tlak mensi nez 5 Pa, a difuzni vyvéva, ktera zajist'uje dosaZzeni mezniho tlaku 10~ Pa. Pro
méteni tlaku v depozi¢ni komote byly pouzity 3 typy meérek, jejichz rozsahy méteni jsou

uvedeny v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Seznam tlakovych mérek s uvedenymi rozsahy tlaki, pii kterych mérky méfi.

Typ mérky Rozsah tlaku [Pa]
Piraniho mérka 10°- 10"
Penningova mérka 5x10'- 5x10*
Membranova mérka 100- 107

Piraniho mérka a Penningova mérka byly pouzity k meéfeni vakua pfi Cerpani komory.
U téchto mérek se tlak urcuje neptimo, tj na zaklad¢ zavislosti urcité veli¢iny na tlaku plynu.
Membranova mérka typu MKS Baratron byla vyuzita k méfeni parcidlniho tlaku pracovnich

plynt. U této mérky je tlak uréen piimo na zakladé prihybu membrany.

4.2.2 Skladany ter¢ pro Fizeni koncentrace pridaného kovu

Vrstvy byly deponovéany ze skladanych terct. Zékladem byl grafitovy ter¢ o priméru
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100mm a tloust'ce 6 mm. Pro depozici Ti-C vrstev byla vnéjsi ¢ast terce zakryta titanovym
krouzkem, ktery slouzi zaroven k uchyceni terc¢e k magnetronu (obr.4.2a). Pro depozici Mo-C
vrstev byl ter¢ casteCné zakryty Mo plechem o tloustce 1,5mm. Grafitovy terc
s molybdenovym plechem byl k magnetronu piichycen krouzkem z nerezové oceli, jehoz
vnitini primér byl 98 mm (obr. 4.2b). Vrstvy deponované z terci s rlznym vnitinim
pramérem O;,, obsahuji jiné mnozstvi ptidaného kovu. ZvétSovanim vnitiniho priméru masky
se snizuje obsah kovu v Me-C vrstvé. Krouzek, ktery drzel ter¢, byl upevnén ke katodé osmi
Srouby. Mezi uhlikovy ter¢ a magnetron byl vlozen médény plech o priméru 100mm a

tloust’ce 2mm, ktery byl piimo chlazen tekouci vodou.

a)

Grafit
gin .
. Molybden

Obr. 4.2: Profil skladaného terce pro depozici a) Ti-C b) Mo-C vrstev. Materialy jednotlivych casti
skladanych terci jsou rozliSeny barvami. Zménou vnitiniho priméru @, je fizeno mnozstvi

ptidaného kovu v Me-C vrstve.

4.2.3 Priprava substrati a depozi¢ni parametry

Naprasované vrstvy byly deponovany na kiemikové substraty s orientaci (100).
Kiemik, z jedné strany lestény, byl nafezan na substraty o rozmérech 35x5x0,341 mm’® , které
byly pouzity pro méfeni vnitiniho pnuti. Pro ostatni analyzy byly vrstvy deponovany na Si
substraty o rozmérech 20x20x0,341 mm’. Pfed depozici byl kiemik 20 minut ¢istén
v ultrazvukové prace v acetonu. Poté byl vloZzen do komory. Pro ocisténi povrchu a

odstranéni oxidové vrstvy byl povrch substratu vystaven vlivu plazmatu pii nésledujicich
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podminkach: tlak argonu pa,= 0,4 Pa, ptedpéti na substratu Us = - 600 V, proudova hustota na
substrat i; = 0,5 mA/cm?® a doba ¢isténi t = 10 min. Pro udrZeni vyboje u substratu za nizkého
tlaku bylo potfeba zapalit vyboj i na terci, nebot’ v blizkosti stolku se substraty neni
magnetické pole. Bez pouziti magnetronu by musel byt vyboj zapalen pii vysokém tlaku (>5
Pa), ktery neni vhodny k ¢isténi povrchu vzhledem k malé stiedni volné draze a nizké energii
iontl dopadajicich na substrat. Vybojovy proud byl nastaven na minimalni hodnotu /; = 0,3 A.
Vzdalenost od terée byla oproti depozicim zvétSena na hodnotu drs = 100 mm, aby tok
nm z povrchu Si substratu. Tato hodnota byla zméfena profilometrem, viz obrazek 4.3.
Rentgenovou fluorescenéni analyzou nebyl na ocisténém povrchu detekovéan uhlik, titan ani

molybden. Dochazelo tedy pouze k odprasovani substratu.

100 , M
Zakryty povrch Cisténi v plazmatu

Profil [nm]

-100

-150

-200 ' T ' T ' T T |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

délka [um]

Obr. 4.3: Profil Si substratu po o¢istovani v plazmatu. Leva ¢ast substratu byla béhem cisténi zakryta,
prava ¢ast substratu byla béhem ¢isténi vystavena plazmatu po dobu 10 minut. Profil byl

zméfen profilometrem.

Depozi¢ni komora byla piedéerpana na tlak 2.10° Pa. Depozice vrstev potom
probihala pii tlaku pa, = 1 Pa. Po zapaleni vyboje byl na 5 minut substrat zakryt clonkou.
V této fazi dochazelo k ocisténi tere a ustdleni vybojovych parametri. Vzdalenost mezi
terCem a substratem pii depozici byla nastavena na drs = 60 mm. Depozi¢ni ¢as byl zvolen

tak, aby vysledna vrstva méla tloustku ptiblizné tifi mikrometry. Velikost depozi¢niho proudu
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byla nastavena v rozmezi I; = 0,5 A az 2,5A. Chemické slozeni vrstvy bylo fizeno pouzitou
kovovou maskou na skladaném uhlikovém ter&i. Ctvercovy substrat byl umistén v ose terce,
substrat pro méfeni pnuti, byl umistén v jeho blizkosti. Substraty byly pfichyceny zeleznym

pliskem.

4.3 Analytické metody

Nasledujici kapitoly popisuji analytické metody, kterymi byly charakterizovany
vlastnosti deponovanych Me-C vrstev. Struktura vrstev byla urcena rentgenovou difrakci
(XRD), chemické slozeni bylo stanoveno vyuZzitim rentgenové fluorescenéni spektroskopie
(XRF) a RBS ((Rutherford back-scattering spectrometry). Mechanické vlastnosti byly méteny
mikrotvrdomérem. Tloudtky vrstev a vnitini pnuti byly méteny profilometrem Dektak 8
Stylus Profiler od firmy Veeco. Analyza tribologického chovéni vrstev byla provedena
tribometrem CSM Instruments. Uspofadani chemickych vazeb amorfnich vrstev bylo
zkoumano Ramanovskou spektroskopii. Morfologie povrchu byla studovana SEM (Scanning
Electron Microscopy) aAFM (Atomic Force Microscopy) mikroskopii.

4.3.1 Analyza fazové struktury vrstev a chemického sloZeni

Urceni struktury a fazového slozeni vrstev bylo provedeno pomoci rentgenové
difrakéni analyzy. Jednd se o nedestruktivni techniku analyzy materialti. Dopada-li svazek
rentgenovych paprskii na krystalickou mitizku, ptisobi elektrické pole viny na elektrony
v atomech. Elektrony se vlivem stfidavého elektrického pole rozkmitaji, a tim se stavaji
zdrojem nového rentgenového zareni. Vyzatfované viny maji stejnou frekvenci a vinovou
délku jako dopadajici svazek. Rozptylené viny navzdjem interferuji a vzhledem
k pravidelnému uspotfadani atoma v krystalové miizce se navzajem v urCitych smeérech
zesiluji. Tento jev se nazyva difrakce. Podminky rentgenové difrakce na krystalové miizce

jsou dany Braggovou rovnici:

nA=2dsin@® 4.1)

kde n je tad reflexe, 4 je vinova délka rentgenového zateni, d je mezirovinna vzdalenost a 0 je
uhel, ktery svira rovina s dopadajicim a odrazenym paprskem. Vysledkem difrakéniho méteni
je zaznam, ze kterého lze na zéklad€ polohy difrakénich linii stanovit, jaké krystalické faze

jsou v daném vzorku obsazeny.
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Rentgenka Detektor

Vzorek

Obr. 4.4: Usporadani Rentgenové difrakéni analyza v Bragg-Brentanovée uspotadani.

Rentgenova difrakéni méfeni byla provedena na difraktometru PANalytical X Pert
PRO pracujicim v Bragg—Brentanové uspotfadani, viz obr. 4.4. Toto uspofadani umoziuje
zaznamenat difrakci dopadajiciho svazku pouze na krystalovych rovinach rovnobéznych
s povrchem substratu. Jako zdroje rentgenového zafeni bylo pouzito médéné vybojky (40 kV,
40 mA) generujici zafeni Cu-Ka o vlnové délce A = 0,154433 nm. Zatfeni Cu-Kf bylo
odfiltrovano pouzitim niklového filtru. Pro snimani rentgenového zatreni pfi rychlosti 0,02°/s

byl pouZit ultra-rychly polovodi¢ovy detektor X Celerator.

Chemické slozeni bylo méfeno rentgenovou fluorescencni spektroskopii. Jedna se o
nedestruktivni metodu, pii které je budicim zafenim vybuzeno charakteristické rentgenového
zafeni materidlu. To je analyzovano na zékladé energie nebo vlnové délky. Pfitomnost prvku
je ur€ena porovnanim spektra s databazi. Pro métfeni byl pouZit sekvenéni XRF spektrometr
MagiX PRO PANalytical. Pro kalibraci XRF byly vybrané vrstvy méfeny RBS (Rutherford
back-scattering spectrometry). Tato metoda vyuZzivd pruzného rozptylu energetickych iontt
(desetiny az desitky MeV) na jadrech atomul. Energie odrazenych Castic se fidi zdkonem
zachovani energie a impulsu a nese informaci o hmotnosti rozptylujiciho jadra. Pokud
k odrazu nedojde na povrchu vzorku, dochazi k dalsim ztratdm energie pii mijeni jednotlivych
atoml, ¢imz je dana informace o poloze rozptylujicich atomi. RBS spektrum je tedy
superpozici informaci o hloubkovych profilech vSech ptitomnych prvki. Projektily (nejcastéji

protony nebo a-Castice) se odrazeji od tézSich jader s veétsi energii, pfiCemz se energeticky
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rozdil pro sousedni prvky s rostouci hmotnosti snizuje. U&inny priifez je umérny druhé
mocniné atomového ¢isla a mnoZstvi odrazenych iontil odpovida poctu atomt. Informace, jez
metoda RBS poskytuje, jsou: urceni prvkil ve vzorku, mnozstvi ptislusnych atomi a hloubka,
ve které je dany prvek. Analyzy fazové struktury a chemického slozeni provedl vrstev Ing.

Radomir Cerstvy, za coz mu dékuyji.

4.3.2 Méreni mechanickych vlastnosti

Pro méfeni mechanickych vlastnosti vrstev byl vyuzit pocitacem ftizeny Fischerscope
H 100 vybaveny Vickersovo diamantovym indentorem. Vickersiv indentor ma tvar jehlanu
o vrcholovém thlu 136°. Soucasti systému je opticky mikroskop s kamerou, ktery umoziuje
urcit presné misto indentace na vzorku a naslednou kontrolu vpichu. Zatizeni sleduje polohu
hrotu v zavislosti na zatizeni hrotu pfi zatéZovani i odlehcovani. Tyto pribéhy se nazyvaji
zatézovaci a odlehCovaci kiivka. Pribéh indentacnich kiivek je zobrazen na obr. 4.5.
Z prubéhu zatéZovani a odlehCovani Ize stanovit mikrotvrdost zkoumaného materialu a jeho
elasticko plastické vlastnosti. Plasticka hloubka h,' definovana jako vyska té ¢asti indentoru,

ktera je v kontaktu s materidlem pii zatézi, se stanovi jako prisecik hloubkové osy s te¢nou

Lmax """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

zatizeni

plasti cké zona

We\

hr hr’ ht

hloubka vniku

Obr. 4.5: Zatézovaci a odlehCovaci kiivka a schématické zndzornéni vnikani indentoru do materialu.

Vyjadiuji zavislosti zatizeni na hloubce vniku pfi indetaci. Kfivky jsou rozliseny Sipkou.
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odlehcovaci kiivky v misté maximalni zatéze Lm.. V piipad¢ pouziti kone¢né hloubky #,
misto plastické hloubky 4 ve vztahu pro vypocet mikrotvrdosti se ziska tzv. univerzalni
tvrdost HU zahrnujici vliv plastické 1 elastické deformace. Z linearni ¢asti odlehCovaci kiivky
(tena k odlehCovaci kiivce), je stanoven tzv. modifikovany Youngliv modul pruznosti £* =
E/(1-v*), kde v je Poissonovo ¢islo, které je nutné znat pro stanoveni Youngova modulu

pruznosti £. Hodnota E* vyjadiuje miru elastické deformace pii Cisté elastickém namahani.

Integraci zatézovaci a odlehcovaci kiivky ziskdme hodnoty indentacni prace. Plocha
pod zatézovaci kiivkou odpovida celkové praci W, vykonané¢ béhem indentace. Plocha pod
odlehc¢ovaci kiivkou odpovida velikosti vratné (elastické) prace W,. Oblast mezi zatéZovaci a
odleh¢ovaci kiivkou odpovida nevratné (plastické) praci W, Soucet elastické a plastické

prace musi dat samoziejmé celkovou praci vykonanou indentorem:
Wtot = Wel + Wpl (42),

Mezi pomérem H/E* a Wo/W, existuje piiblizné€ linearni vztah:

=« VV;’ 43),
kde x zavisi na tvaru indentoru. Pomér H/E* je vyznamny pro tribologii. Vztahy mezi
vykonanou praci indentoru a poméry mezi H a E*, umoznuji stanovit hodnoty H a E* bez
znalosti velikosti kontaktni plochy [15] .

Meéieni byla fizena pocitacem, ktery umoziioval naprogramovani indentace v riznych
mistech vzorku. Z vyslednych naméfenych zatéZovacich a odlehCovacich kiivek byly
dodanym softwarem vypocitané hodnoty H, E*, hodnoty indenta¢ni prace a elasticka vratnost.

Pti méfeni mikrotvrdosti byly dodrzeny nésledujici pravidla:

* rozestup mezi vtisky musi byt vétsi nez dvojnasobek uhlopficky vtisku a
vzdalenost od hrany métfeného vzorku je vé&tsi nez trojndsobek uhlopiicky
vtisku

e pomér hloubky vpichu ku tloustce vrstvy ma byt maximaln¢ 0,1, aby hodnota
mikrotvrdosti nebyla zkreslena vlastnostmi substratu

*  minimalni velikost zatizeni indentoru zvolena tak, aby mikrotvrdost byla

minimalné ovlivnéna chybou méfeni a nerovnostmi povrchu vrstvy
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Meéfeni byla provedena pii maximalnim zatizeni 30 mN pro vSechny vrstvy. Doba zatézovani
1 odlehcovani byla stanovena na 10s. Maximalni hloubka vniku se pohybovala mezi 180 a
300 nm v zavislosti na tvrdosti vrstvy. Pro kazdou vrstvu bylo provedeno 25 vpichi, tak aby
byla pokryta cela plocha substratu. Vysledna kiivka je stanovena jako stfedni hodnota
z ktivek namétfenych v riznych mistech. Vzhledem k nedokonalosti hrotu indentoru, byla

softwarem provedena korekce na §picku hrotu. Chyba ve v§ech métenich byla mensi nez 7%.

4.3.3 Méreni tloust’ky vrstev a vnitiniho pnuti

Pro méfteni tloust’ky vrstev, depozicni rychlosti a vnitiniho pnuti byl pouzit profilometr
Dektak 8 Stylus Profiler od firmy Veeco. Jedna se o pocitaCem fizeny systém, ktery je
schopen s vysokou ptresnosti zaznamenat profil povrchu. Vertikdlni rozliSeni je 0,75nm,
Me¢éticim prvkem je diamantovy hrot, ktery se pii dané pfiitlacné sile posunuje po povrchu
vzorku. Zmény ve vertikdlni poloze hrotu jsou elektromechanicky ptevadény na digitalni
signal. Cely systém je chranén proti otfesim umisténim na antivibracnim stolku s plynovym
polstafem o tlaku 6x10° Pa.

Urceni tloustky vrstvy spociva v prométeni profilu rozhrani vrstva - substrat, v misté
kde byla ¢ast substratu béhem depozice zakryta ocelovym drzakem substratu. Z naméfené
tloustky a ¢asu depozice 1ze snadno ziskat depozicni rychlost.

Hodnoty vnitiniho pnuti ve vrstvach je mozno urcit na zakladé Stoneyho formule [65]
z méfeni prahybu substratu pied a po depozici vrstvy. Tyto prihyby byly naméfeny pomoci
profilometru. Pro tato méfeni byly vyuzity kiemikové substraty ve tvaru obdélniku

o rozmérech 5 x 35 mm? a tloust’ce 0,341 mm.

4.3.4 Méreni tribologickych vlastnosti

Pro objasnéni tribologického chovani vrstev byl pouzit tribometr CSM Instruments.
Tribometr je navrzen pro méfeni v konfiguraci ball-on-disk [66], viz obr. 4.6. Pii této
konfiguraci je na povrch vrstvy urcenou silou pfitlaCena kulicka. Podlozka se substratem
rotuje zvolenou rychlosti a na rameni, které nese kulicku, je snimana velikost tieci sily.
Koeficient tfeni je urcen jako pomér této tfeci sily a zatiZeni kulicky. Zatizeni je vybaveno

vlhkomérem. Testy byly provadény ve vnéjsi atmosfére o relativni vlhkosti 54-62 %.
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Obr. 4.6: Schéma konfigurace tribologického testu ball-on-disk. Substrat s vrstvou je umistén na
rotujici podlozku. Na povrch vrstvy je tlacena zvolenou silou F kulicka o poloméru r na

poloméru R. Méfi se velikost tfeci sily v zavislosti na ujeté vzdalenosti [66].

Jako protipovrch k vrstvé byly pouzity 100Cr6 (ocel),WC a Al,Os kulicky o priméru
r = 6mm. Zatizeni kulicky L bylo nastavovdno v rozmezi 0,5 - 5 N v zavislosti na provadéném
experimentu. Experiment byl nastaven tak, aby kulicka urazila vzdalenost 1km na kruZnici
o poloméru R=4mm. To odpovida 53052 otackam. Rychlost pojezdu kulicky po vrstvé byla w
= 5 cm/s. Po vyjmuti vzorku byl profilometrem zméten profil tribologické drahy na cétyfech
mistech. Z profilu byla vypocitdna rychlost otéru. Pfi tribologicky testech nebylo pouzito
z4dné mazadlo. Za zméieni koeficientu tfeni a rychlosti otéru deponovanych vrstev dékuji

Ing. Zbyikovi Soukupovi, Ph.D.

4.3.5 Ramanovska spektroskopie

Ramanovska spektroskopie je technika pro studium vibracnich, rotacnich a dalsi
nizkofrekvencnich stavli v pevnych latkach. Vyuzivéa spektralni analyzu zafeni vytvoreného
nepruznym rozptylem monochromatického svétla laseru. Vyuziva se zareni pievazné ve
viditelném spektru a v blizké oblasti IR a UV zafeni. Svétlo z laseru interaguje s fonony a
dalSimi excitacemi v systému. Nasledn¢ dochazi ke zvySeni nebo snizeni energie fotonu
detekovaného odrazeného laserového paprsku. Z posunu energie ziskdme informaci

o fononovych mddech v systému.
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Pro ziskani Ramanovskych spekter bylo pouzito zafizeni Renishaw InVia Raman.
Podminky méfeni jsou shrnuty v tabulce 4.2. Spektra byla fitovana v programu PeakFIT

Breit-Wigner-Fano funkci pro G pik a Lorentzovo kiivkou pro D pik [67].

Tabulka 4.2.: Podminky méfeni Ramanovskych spekter na Ti-C a Mo-C vrstvach

Vlnova délka 488nm
Vykon laseru 25mW
Objektiv x50 Olympus
Stérbina 65 pm
Zaostieni bod
Mrizka 2400 /'mm (UV)
Teplota 20°C

4.3.6 Drsnost a morfologie povrchu

Morfologie povrchu byla studovdna skenovacim elektronovym mikroskopem
s vysokym rozliSenim DualBeam FEI Quanta 3D FEG. Zkoumany byly oblasti o rozmérech
5x5 mikronl. Pro 3D vizualizaci povrchu a méfeni drsnosti byl vyuZito zatizeni AFM Nanos
od firmy Bruker. Zafizeni pracovalo v kontaktnim médu na povrchu o rozmérech

5%5 mikronl. Maximalni zvétSeni ptistroje bylo ptiblizné 150000x.
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V této kapitole jsou podrobné¢ diskutovany vysledky ziskané zkoumanim uhlikovych
vrstev s pfidanym titanem (Ti-C) a molybdenem (Mo-C). Diiraz je kladen na mechanické
vlastnosti a tribologické chovani vrstev a jejich vzajemny vztah. Soucasné je vySetfovan vliv
depozi¢nich podminek a mnozstvi pfidaného kovu. Dosazené vysledky jsou rozdéleny do Ctyt
casti. Prvni ¢ast je zaméfena na mechanické a tribologické vlastnosti vrstev Ti-C s obsahem Ti
do ~55 at. %. Druhd ¢ast se zabyva vlivem zmény zatiZzeni a zmény materialu kulicky, kterd je
pouzita pfi tribologickém testu, na dosazené hodnoty koeficientu tfeni a rychlosti otéru. Treti
¢ast se zabyva strukturou, mechanickymi a tribologickymi vlastnosti Mo-C vrstev s obsahem
molybdenu v rozmezi 2-100 at%. V zavérecné c¢asti je diskutovano uspofadani amorfni
uhlikové faze v zavislosti na koncentraci pfidaného kovu, které bylo urcovano

z Ramanovskych spekter vybranych Ti-C a Mo-C vrstev.

5.1 Tenké uhlikové vrstvy s pridanym titanem

Nasledujici odstavce se zabyvaji vysledky, které byly dosazeny na Ti-C vrstvach.
Vrstvy byly deponovany z tercti se sedmi riznymi vnitinimi praméry titanového krouzku 0,
v rozmezi 52 az 82 mm. Celkova plocha ter¢e byla 78,5 cm? Velikost vybojového proudu
byla zvySovana po 0,5A mezi hodnotami 0,5 az na 2,5 A, coz odpovida proudovym hustotdm
piiblizné mezi hodnotami 6 mA/cm? a 32 mA/cm® Vrstvy byly po depozici hladké,
nevykazovaly zadné povrchové vady. Barva se ménila z Sedivé kovové pro @i, = 52 mm na

¢ernou O;, > 63 mm.

5.1.1 Depozi¢ni parametry a chemické sloZeni

Depozi¢ni podminky a parametry deponovanych vrstev jsou shrnuty v tabulce 5.1.
Zména vnitiniho priméru O, Ti krouzku zasadné ovliviiuje depozi¢ni rychlost a4 a vybojové
napéti Us. S klesajicim O, roste depoziéni rychlost a sou€asné se snizuje vybojovému napéti.
Depozi¢ni rychlost je dilezitd zvlast€ pro mozné primyslové pouZiti vrstvy, soucasné vSak
ovliviiuje mnozstvi energie dodané do vrstvy a schopnost uspoifadani atomd na povrchu
béhem depozi¢niho procesu. Zavisi v prvni fadé na vykonu Py = [;Uy dodaném do vrstvy,
koeficientu rozprasovani a na dalSich depozi¢nich podminkach, jakymi jsou tlak pracovniho
plynu, vzdalenost mezi ter¢em a substratem, predpéti na substratu, atd. Vyvoj depozicni

rychlosti v zavislosti na @;, a l;je zobrazen na obr. 5.1b. Depozi¢ni rychlost klesa s rostoucim
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vnitinim primérem Ti krouzku. Tento trend je zpsoben rozdilnym koeficientem rozpraSovani
titanu a uhliku. Koeficient rozpraSovani uhliku je yc = 0,2 zatimco koeficient rozpraSovani
titanu je yrn = 0,6 (pro rozprasovani argonovymi ionty s energii 600eV) [68]. Depozi¢ni
rychlost roste se zvySujicim se vybojovym proudem, nebot’ se zvySuje elektricky vykon
dodavany do terce. Vyss§i hodnota vybojového proudu odpovidd vétSimu mnoZzstvi iontd

dopadajicich na ter€ a tedy 1 vy$§imu mnoZzstvi atomu rozpraSovaného materialu.

a) b)
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Obr. 5.1: a) Obsah titanu ve vrstvé a b) depozi¢ni rychlost vrstvy v zavislosti na priméru pouzitého
titanového krouzku a vybojového proudu béhem depozice. Vrstvy byly deponovany pfi

vybojovych proudech 0,5 az 2,5A. Cisla v grafu oznaduji velikost vybojového proudu.

Pouzivanim Ti krouzkt s riznym vnitinim primérem bylo dosazeno razného
chemického slozeni Ti-C vrstev. Mnozstvi titanu ve vrstvé bylo zjiStovano rentgenovou
fluorescen¢ni spektrometrii. Vyvoj koncentrace titanu ve vrstvé v zavislosti na pouzité masce
a vybojovém proudu je zobrazen na obr. 5.la. Je tfeba upozornit, Ze vrstvy byly
kontaminovany malym mnozstvim argonu a kysliku (O + Ar < 6 at%). Koncentrace titanu ve
vrstveé roste se zmenSujicim se vnitinim pramérem titanového krouzku, nebot’ se zmensuje
plocha, ze které je rozpraSovan Ti a zvySuje se plocha, ze které je rozpraSovan uhlik.
Z obrazku 5.1a je patrné, ze Ti-C vrstvy, deponované pii I, = 0,5A obsahuji menSi mnozstvi
titanu, nez vrstvy deponované pii vysSich proudech. Pfi pouziti plexiskla misto pfiruby
s drzakem substratu bylo vizudln€ zjisténo, ze pii vybojovych proudech niz§ich nez 1A
dochazi k vyraznému zmenseni oblasti vyboje a tim i erozivni zony smérem od kraje ke stiedu

ter¢e. Z erozivni zony se rozprasuje vétSina deponovaného materialu. Titanovy krouzek pii 1,
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= 0,5A zasahje mén¢ do oblasti vyboje. Vysledkem je sniZeni koncentrace titanu oproti

vrstvam deponovanych pfi vyssich vybojovych proudech.

Tabulka 5.1: Depozi¢nich parametrii a vlastnosti piipravenych Ti-C vrstev: vnitini pramér
molybdenové masky @;,, pomér titanu a uhliku ve vrstvé, mnozstvi Ti ve vrstvé, depozi¢ni rychlost aq,
vybojové napéti U, mikropnuti o, mikrotvrdost H, modifikovany Youngiv modul E*, elasticka

vratnost 1, pomér H°/E*, pomér H/E*, koeficient tieni p, rychlost otéru vrstvy k mé&fena v jednotkach

[10"mm?*/Nm].
Oin C/Ti Ti aq Ua o H E* n HE” H/E n k
[mm] [at. %] [nm/min] [V] [GPa] |GPa] |GPa] [%] [GPa]
I« =0,5A
84 332 0.3 14 -560 -0,8 15,1 124 69,4 0,23 0,12 0,14 1,5
80 99 1 16 -560 -0,9 13,8 114 62,6 0,21 0,12 0,1 0,5
72 37 3 17 -540 -0,8 15,4 124 69,8 0,24 0,12 0,12 1
63 9 9 21 -540 -1,2 15,5 138 66,1 0,19 0,11 0,09 12
60 3,5 21 25 -470 -1,5 18,2 151 69,6 0,27 0,12 0,14 3,1
57 1,5 39 27 -420 -1,4 32,7 231 76,3 0,46 0,13 0,27 32
52 0,9 54 30 -370 -0,3 16,4 231 51,7 0,08 0,07 0,25 9
L] = I,OA
63 2,9 25 46 -540 -1,6 19 148 73,6 0,31 0,13 0,14 2,7
60 2,5 28 52 -500 -1,9 21,8 163 75,7 0,39 0,13 0,16 42
57 1,3 44 51 -450 -1,7 32,7 231 81,7 0,65 0,14 026 26
52 0,8 55 62 -390 -0,5 17 208 57,6 0,11 0,08 0,23 15
Is =1,5A
63 2,8 25 64 -570 -1,7 18,6 146 73,6 0,29 0,13 0,15 3
60 2,4 29 76 -530 -2 20 153 78,4 0,34 0,13 0,15 54
57 1,2 44 74 -450 -1,3 343 250 81,8 0,65 0,14 0,31 20
52 0,9 54 93 -420 -0,6 21,7 218 64,8 0,21 0,1 0,22 18
Ia =2,0A
63 4,6 17 86 -600 -1,4 14,8 122 69,5 0,22 0,12 0,14 4,1
60 2,5 28 97 -560 2,2 21,7 156 80,9 0,42 0,14 0,13 4
57 1,2 44 100 -480 -2,5 38,3 257 85,4 0,85 0,15 032 20
52 0,9 53 120 -450 2,6 22,5 218 65,4 0,24 0,1 0,26 19
L = 2,5A
63 2,6 27 111 -620 -1,9 20 149 77,4 0,36 0,13 0,14 4,1
60 2,6 27 121 -580 -2 19,6 146 80,3 0,36 0,13 0,11 3,9
57 1,2 45 129 -510 2,3 37,3 264 82,6 0,74 0,14 032 19
52 0,9 53 153 -480 -1,9 24,7 227 65,7 0,29 0,11 0,23 14

5.1.2 Fazové sloZeni Ti-C vrstev

Chemické slozeni Ti-C vrstev ovlivituje 1 fazové slozeni, jak je patrné z fazového
diagramu systému Ti-C na obr. 5.2. Pfestoze je magnetronové napraSovani nerovnovazny
proces a vysledné fazové slozeni vrstev nemusi odpovidat fizovému diagramu, mizeme

ziskat predstavu o fazich, které miZzeme ve vrstvach ocekavat. Pfi koncentracich uhliku
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5 Vysledky a diskuze

vysSich nez 48.8 at.% vznika dvoufdzova struktura TiC+grafit. Rovnovazny kubicky karbid
Ti-C se vytvaii pfi koncentracich uhliku v rozmezi 32 az 48.8 at.%. Déle miizeme oc¢ekavat uz

jen krystalické faze a-Ti nebo B-Ti faze.
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Obr. 5.2: Rovnovany fazovy diagram systému Ti-C v zavislosti na koncentraci uhliku [69].

Fazova struktura vrstev byla vySetfovana rentgenovou difrakci. Zobrazené
difraktogramy na obr. 5.3 jsou pofizeny z vrstev s pomérem C/Ti v rozmezi 0,9 az 37. Tyto
byly deponovany pii vybojovém proudu /;=0,5A. U difraktogramii je zobrazen pomér C/Ti a
velikost koherentné difraktujici oblasti, ktera ptiblizn€ odpovida velikosti zrn krystalické faze.
Slaba c¢ara na pozici 69° (oznacenda pismenem S) je od kiemikového substratu. Pod

difraktogramy je zobrazen standard kubické TiC faze.

Vrstvy Ti-C lze podle struktury rozdélit do dvou skupin. Ti-C vrstvy s pomérem C/Ti <
1,5 (coz odpovida koncentraci Ti ve vrstvé vyssi nez 40 at.%) jsou polykrystalické, ve vrstvé
je dominantni kubicka faze TiC. Na difraktogramech jsou zietelné reflexe odpovidajici (111),
(200), (220), (311) a (222) caram standardu kubického TiC. Vrstvy deponované pfi
vybojovém proudu 7,=0,5A jsou preferenéné orientovany ve sméru (111). U vrstev s pomérem
C/Ti 2 2,5 (coz odpovida koncentraci mensi nez 40 at.% titanu ve vrstvé) dominuje amorfni

uhlikova faze. Pii poméru C/Ti = 2,5 jsou patrné Siroké reflexe s nizkou intenzitou. V amorfni
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5 Vysledky a diskuze

fazi jsou rozptyleny zrna krystalické faze o velikosti n€kolika nanometrli. Reflexe uplné
vymizi uvrstev s obsahem Ti < 10 at%. Primérnd velikost zrn (pfesnéji koherentné
difraktujici oblasti) Ti-C vrstvy s C/Ti=0.9 je 35 nm. S klesajicim mnoZzstvim pfidaného titanu

se velikost zrn postupné zmensuje.

s C/Ti D

: [nm]
M 9 -
AN 35 1

M 25 2
’M 15 12
’__’JL_L‘ L'/\_L 09 35

a S & = & S TiC standard
L B B R e 1 | B S
20 30 40 50 60 70 80 Q0 100

20[°]

Obr. 5.3: Difraktogramy Ti-C vrstev s riznou koncentraci titanu ve vrstvé. Vrstvy, jejichz
difraktogramy jsou na obrazku, byly deponovany pifi vybojovém proudu Is = 0,5A.
U difraktogramt je zobrazen pomér C/Ti a velikost koherentné difraktujici oblasti D, ktera
ptiblizné odpovida velikosti zrn. Pod difraktogramy jsou zobrazeny pozice pikl

praskového standardu karbidu TiC.

Ti-C vrstvy deponované pii vysSich proudech vykazuji velice podobny vyvoj
struktury v zavislosti na mnozstvi ptidaného Ti, viz obr. 5.4. U Ti-C vrstvev s C/Ti=1,2 se

s rostoucim vybojovym proudem méni preferencni orientace krystalitii.
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Obr. 5.4: Difraktogramy Ti-C vrstev, pfipravenych pfi hodnotach vybojového proudu /; = 1,5A a
1=2,5A, v zévislosti na mnozstvi titanu ve vrstvé. Pod difraktogramy jsou zobrazeny

pozice a intenzity pikl praskového standardu karbidu TiC.

5.1.3 Mikropnuti

Nasledujici kapitola popisuje rozvoj mikronputi ¢ v Ti-C vrstvach v zavislosti na
mnozstvi pridaného titanu a velikosti vybojového proudu. Celkové pnuti obsahuje dvé slozky:
tepelnou sloZzku pnuti a vnitini slozku pnuti. Vrstvy byly deponovany na nevyhiivané
substraty, dochéazelo tedy pouze k zahtati v disledku vlivu depozi¢niho procesu. Teplota
stolku se substraty byla méfena termoclankem umisténym ve stolku v blizkosti povrchu.
Tésn€¢ po depozici teplota dosahovala hodnot v rozmezi 7; = 55-90°C v zavislosti na
vybojovém proudu a délce depozice. Velikost tepelného pnuti v Ti-C vrstvach mizeme

odhadnout z hodnot koeficientu tepelné roztaznosti podle nasledujiciho vztahu:

Uth:Ef(o‘f_o‘s)(Ts_Ta) , (5.1)

kde E;je Youngiiv modul vrstvy, oy a a, jsou koeficienty tepelné roztaznosti vrstvy a substratu
a T; je teplota pfi depozici a T, je teplota pii méfeni pnuti. Koeficienty tepelné roztaznosti jsou
asi= 2,5 10° K pro kfemikovy substrat, anc = 7,54 10° K pro TiC [70], apc = 2,3 10° K
pro DLC vrstvu[71]. Odhadnuté tepelné pnuti pro TiC vrstvy je tahové a je menSi nez
0,1 GPa. V piipad€¢ amorfni uhlikové vrstvy je mikropnuti téméf nulové. Naméfené pnuti ve
vrstve je tedy tvofeno prakticky jen vnitini slozkou, coz odpovida zadvérim z kapitoly 2.1.4.
Teploty tani uhliku 1 karbidu titanu jsou vyssi nez 3000°C a homologicka teplota Ty T, je

piiblizné 0,1.
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Obr. 5.5: Vyvoj mikropnuti ¢ ve vrstvé s rostouci koncentraci titanu. Jednotlivé kiivky odpovidaji
rozvoji mikropnuti ve vrstvach, které byly pfipraveny pii stejném vybojovém proudu /.
Teckovana ¢éara rozdéluje vrstvy podle prevladajici faze na amorfni a polykrystalické.

Zaporné hodnoty odpovidaji tlakovému pnuti.

Vyvoj pnuti ve vrstvé s rostoucim obsahem Ti ve vrstve je zobrazen na obr. 5.5. Pnuti
amorfnich vrstev nezéavisi na velikosti vybojového proudu. Ve vrstvach s obsahem titanu
mensSim nez 3 at. % dosahuje hodnot pfiblizné¢ ¢ = -0.8 GPa. S rostouci koncentraci titanu se
velikost tlakového pnuti zvySuje az na hodnoty okolo ¢ = -2 GPa. Vyvoj pnuti
u polykrystalickych vrstev zavisi na velikosti vybojového proudu. U vrstev piipravenych pti
vybojovych proudech do 1,5 A, tlakové pnuti s rostoucim obsahem Ti klesa pod hodnoty ¢ =-
0,5 GPa. U vrstev pfipravenych pii vybojovém proudu 2,0 a 2,5 je tlakové pnuti vyssi nez 2

GPa. Tyto vysledky je tieba vzit v ivahu pfi hodnoceni mechanickych vlastnosti vrstev.

5.1.4 Mechanické vlastnosti

Tvrdost H, redukovany Youngiv modul £* a elastickd vratnost #, jsou velmi dulezité
vlastnosti ochrannych vrstev, zvlast¢ pak vrstev uréenych pro tribologické aplikace. Napf.
ovliviiuji kontaktni podminky pfi tfeni. Mechanické vlastnosti byly ziskany z indentac¢nich
kiivek namétenych mikroindentaci, viz kapitola 4.3.2. Nameéfené zatézovaci kiivky tfi

vybranych vrstev s koncentraci titanu 9, 39 a 54 at. %, které byly deponovany pii vybojovém
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proudu /3 =0.5 A, jsou zobrazeny na obr. 5.6. VSechny hodnoty, odectené z indentacnich
kiivek jsou shrnuty v tabulce 5.2. Vrstva s obsahem titanu 9 at. % je amorfni (fialova kiivka),
zbyvajici dvé zatézovaci kiivky patii polykrystalickym vrstvam TiC, viz kapitola 5.1.2. Ze
sklonu linearni ¢asti odlehcovaci kiivky lze vycist, Ze E* roste se zvySujicim se mnozstvim
titanu ve vrstve. Prisecik linedrni ¢asti odlehcovaci kiivky s osou X urcuje velikost indentaéni
tvrdosti. Dale obsah plochy mezi zatézovaci a odlehcovaci kiivkou uddva mnozstvi plastické
prace, vykonané béhem indentace. Tento obsah mezi kiivkami je vyrazné¢ mensi u zatézovaci
kiivky, kterd byla naméfena indentaci na Ti-C vrstvé s koncentraci titanu 39 at. %. Z obrazku
je patrné, ze vysoka hodnota tvrdosti vrstvy je zplsobena vyraznym omezenim plastické
deformace ve vrstvé, tzn. zmenSenim plochy mezi zatézovaci a odlehCovaci kiivkou. Velikost
zrn Ti-C vrstvy zjiSténd rentgenovou difrakci je pfiblizné 12nm. Tato vrstva tedy dobie
spliiuje podminku pro dosaZeni nejvysSi tvrdosti podle Hall-Petchova vztahu. Hodnoty
celkové prace W,y jsou téméf stejné pro obé polykrystalické TiC vrstvy. Deformace vrstvy

s 39 at. % je ve vétsi mife elastickd a hodnota elastické vratnosti je tedy vyrazné vyssi.

Déle jsou vyneseny vzdy jen ziskané hodnoty mechanickych vlastnosti, ziskané
z indentacnich kiivek. Chyba jednotlivych méfeni byla mensi nez 7%. Vyvoj tvrdosti H
v zavislosti na koncentraci titanu a velikosti vybojového proudu je zobrazen na obrazku 5.7a.
Tvrdost amorfnich vrstev s obsahem titanu niZ§im nez 20 at% je piiblizn€ 15GPa. S rostoucim
obsahem titanu ve vrstvé dochézi k formovani karbiditické faze, kterd zpisobuje rlst tvrdosti.
Tvrdost dosahuje maximalnich hodnot pfi obsahu titanu 45 at%. Zvyseni tvrdosti pti vysSich
vybojovych proudech je zpisobeno vyssimi hodnotami vnitiniho pnuti. Zvyseni pnuti o jeden
GPa se projevi zvySenim tvrdosti pfiblizné o tfi GPa [72]. Dal$i zvySeni mnozstvi titanu ve
vrstvé vede k prudkému poklesu na hodnoty mezi 15 az 25 GPa. Velikost zrn TiC téchto
vrstev je n€kolikrat vétsi a zachyceni dislokaci na hranicich jiz neni tak efektivni. Nasledkem
toho dochazi ve vétsi mife k plastické deformaci materidlu, jak potvrzuji zatéZovaci kiivky na
obr. 5.6 a hodnoty plastické prace v tabulce 5.2. Druhym didvodem snizeni tvrdosti, je
prebytek atomu titanu a snizovani mnozstvi tuhych Ti-C vazeb, tuto skutenost potvrzuje

snizovani E*.
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Obr. 5.6: Vybrané zatéZovaci a odlehCovaci kiivky ziskané méfenim mikrotvrdomérem. Vybrané
vrstvy byly deponovéany pii vybojovém proudu 0,5 A. Vrstva s obsahem Ti 9 at.% je
amorfni, zatimco vrstvy s obsahy 39 a 54 at. % vykazuji polykrystalickou strukturu TiC.

Vyvoj modifikovaného Youngova modulu E* v zavislosti na koncentraci titanu a
vybojovém proudu jsou zobrazeny na obrazku 5.7b. Uhlikové vrstvy s nizkym obsahem titanu
vykazuji hodnoty E* =120 GPa. ZvySovani koncentrace titanu ve vrstvé vede ke zvySovani
E*, ktery dosahuje maxima pii E*=250 GPa pro koncentraci Ti = 46 at.%. Nésledné dochazi
k poklesu na hodnoty E* = 220 GPa. Tyto vrstvy obsahuji vice nez polovinu atomu titanu,
nékteré atomy tedy nemohou vytvofit vazbu s uhlikem, ktera je velmi silnd. Disledkem toho

dochazi ke snizeni E*.

Tabulka 5.2: Parametry ziskané ze zatézovacich kiivek na obrazku 5.5. Obsah titanu ve vrstvé Ti,
tvrdost H, efektivni Youngiv modul E*, celkova hodnota prace W, hodnota elastické prace W,

hodnota plastické prace W, elasticka vratnost 1.

Ti [at.%] H [GPa] E* [GPa] W [nJ] Wa[nd] Wu[nJ] n[%]

9 15,5 138 3,99 2,64 1,35 66,1
39 25,6 191 3,30 2,52 0,78 76,3
54 16,4 230 3,28 1,64 1,64 51,7
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Obr. 5.7: Na obrazku a) je zobrazen vyvoj tvrdosti H a na obrazku b) vyvoj modifikovaného
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Obr. 5.8:

zavislost pro vrstvy pfipravené pii stejném vybojovém proudu.

Youngova modulu E* v zavislosti na koncentraci Ti ve vrstve. Jednotlivé kiivky zobrazuji
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Vyvoj a) elastické vratnosti vrstev a b) odolnosti proti plastické deformaci H*/E*?

v zavislosti na koncentraci titanu ve vrstvé. Jednotlivé kiivky zobrazuji vyvoj pro vrstvy

pripravené pii uritém vybojovém proudu.
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Ziskané hodnoty elastické vratnosti jsou zobrazeny na obr. 5.8a. Amorfni vrstvy Ti-C
vykazuji hodnoty elastické vratnosti n=70%. S rostoucim mnoZstvim titanu ve vrstvé se M
zvySuje. Maxima 1n>80% bylo dosazeno u vrstev s pomérem C/Ti = 1.2. Vrstvy s pomérem
C/Ti < 1 vykazuji hodnoty n o 20% nizsi. Elastickd vratnost se lehce zvySuje s rostoucim
vybojovém proudem, pii kterém byly vrstvy pfipravovany. Odpor proti plastické deformaci,
ktery zavedl Taji a kol. [73], kombinuje jiZ popsané mechanické vlastnosti (H a E*). Lze jej
vypocitat jako H/E*?. Vyvoj HY/E*? se zménou obsahu titanu ve vrstvé je zobrazen na
obrazku 5.8b. Zavislost vykazuje ostré maximum pro vrstvy, jejichz velikost zrn je ptiblizné

10nm. Pfi téchto velikostech zrn je snizena moznost plasticky se deformovat.

Vyvoj mechanickych vlastnosti systému Ti-C s rostoucim obsahem Ti ve vrstvé lze
shrnout nasledujicim zpisobem. Riist koncentrace titanu ve vrstvé zpisobuje rist £* a n, je-li
C/Ti > 1. Soucasn€ dochazi 1 k rtstu tvrdosti. Tento vyvoj je zplisoben nahrazovanim vazeb
C-C vazbami Ti-C a pfi vysSich koncentracich vytvarenim karbidické faze. Jestlize mnozstvi
titanu piekroci 50 at. % dochazi k vyraznému sniZeni hodnot £* a 7. Na velikost tvrdosti H
ma zasadni vliv i struktura vrstvy. V souladu s Hall-Petchovym vztahem dochazi pti velikosti
zrn okolo 10 nm ke snizeni plastické prace W, a k nariistu tvrdosti. Pfi vysSich hodnotach

vybojového proudu je tvrdost zvysena v disledku vyssich hodnot mikropnuti ve vrstve.

5.1.5 Koeficient tieni a rychlost otéru Ti-C vrstev

Systémy Me-C jsou pro tribologii zajimavé, protoZze kombinuji nizky koeficient tieni,
ktery je zptsoben lubrika¢nimi vlastnostmi a-C, a soucasn¢ keramické chovani karbidu, které
zajistuje lepsi tvrdost a pevnost. Vznika nanokompozitni materidl s dobrymi mechanickymi a
tribologickymi vlastnostmi. Hodnoty koeficientu tfeni a rychlost otéru studovanych vrstev
samoziejmé zavisi na parametrech tribologického testu, napf. na zvoleném protipovrchu,
podminkach testu, velikosti zatizeni atd. V této kapitole je zkouman vliv ptfipravované vrstvy,
vSechna tribologickda méfeni tedy probéhla za stejnych podminek. Vliv parametra

tribologického testu je popsan v kapitole 5.2.
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Obr 5.9: Koeficient tfeni Ti-C vrstev s riznym obsahem titanu v zavislosti na ujeté vzdalenosti /.
Vrstvy byly pfipraveny pii vybojovém proudu /,=0,5A. Ktivky byly méfeny pii pouziti
WC kulicky, ktera byla zatizena silou L=2N. Ve vrstvach s obsahem Ti 9 a 21 at. %
prevlada amorfni faze a-C, zatimco vrstvy s obsahem Ti 39 a 54 at.% jsou polykrystalické

vrstvy TiC.

Koeficient tfeni byl méten proti WC kulicce, kterd ptsobila kolmo na vrstvu silou 2N.
Treni bylo méfeno na vzdalenosti lkm, coz odpovida 53052 otackam. Rychlost pohybu
kulicky byla nastavena na 5 cm.s™. Doba jednoho testu byla pfiblizné 5,5 hodiny. Relativni

vlhkost okolniho prostiedi se pohybovala v rozmezi 54 - 62 %.

Vysledkem tribologického testu je obvykle zavislost koeficientu tfeni na vzdalenosti,
kterou kulicka urazi na povrchu vrstvy. Priklady téchto zavislosti pro ctyii vybrané Ti-C
vrstvy s riznou koncentraci Ti, které byly pfipraveny pii vybojovém proudu /; = 0,5 A, jsou
zobrazeny na obrazku 5.9. Béhem prvnich nékolika metra testu dochdzi k piizptisobovani
kulicky povrchu, poté se koeficient tfeni ustali. V dal§im textu bude za ustalenou hodnotu
koeficientu tfeni vrstvy povazovana stiedni hodnota koeficientu tfeni v poslednich 200m
tribologického testu. Namétené zavislosti ukazuji, ze polykrystalické vrstvy Ti-C (39 a 54 at.
% Ti) vykazuji vyrazné vys$i koeficient tfeni. Koeficient tfeni amorfnich vrstev je pfiblizné
0,1. Vrstvy, kde dominuje krystalicka TiC faze, vykazuji hodnoty koeficientu tfeni mezi 0,2 a
0,3. Je tfeba vSak dodat, ze hodnoty mezi 0,2 a 0,3 nejsou mezi keramickymi materialy

nikterak vysoké. Koeficienty tfeni nitridovych nebo oxidovych vrstev jsou ¢asto vyssi nez 0,6.
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U vSech nadeponovanych vrstev byl zméfen pribéh koeficientu tfeni v zavislosti na
ujeté draze a rychlost otéru. Hodnoty ustaleného koeficientu tfeni a rychlosti otéru pro
jednotlivé vrstvy jsou shrnuty v tabulce 5.1. Vyvoj koeficientu tfeni s rostoucim mnozstvim
titanu ve vrstvé je zobrazen na obrazku 5.10a. Vrstvy rozdéluje prudky nartst koeficientu
tteni mezi koncentracemi Ti 30 a 40 at. %. Toto zvySeni souvisi se zménou struktury.
Z amorfnich vrstev se stavaji nanokrystalické nebo polykrystalické vrstvy, ve kterych
prevlada kubickd faze TiC. Tato faze nevykazuje lubrikac¢ni schopnosti. Koeficient tieni
amorfnich vrstev s koncentraci titanu mensi nez 30 at. % se pohybuje mezi hodnotami 0,08 a
Podobné chovani bylo pozorovano i dalS§imi autory pro systémy Ti-C [55], Ta-C, W-C, Zr-C
[57]. Zména struktury vrstev z amorfni na polykrystalickou vede ke zvyseni koeficientu tfeni
aZ na hodnoty vyssi nez 0,3. Dalsi narGst mnoZstvi titanu ve vrstvé ovSem vede k poklesu
koeficientu tfeni. Koeficient tfeni tedy nezavisi pouze na mnozstvi lubrikacni faze a-C, ale i
na dalSich parametrech vrstvy. Na obrazku 5.10b je zobrazen vyvoj rychlosti otéru
s rostoucim mnozstvim titanu ve vrstvé. Rychlost otéru amorfnich Ti-C vrstev se zvysuje

s rostoucim mnoZzstvim pfidaného kovu z 107 mm’/Nm pfiblizné na ¢tyfnasobek. Nasledujici

a) b)
0,4 - — 40 o
L, E
- Al £ 35 4
03 25 E 30 A
= 03- \ 20 . ] \ |
S J T o 25 d
= "] = ] [A]
5 02- 0.5 < 20 a 20
o = 1
= I . B 154
< 014 Ng—w * S 104 \
S 1 0.5
] F 5-
j
0,0 LA L L BN I BN O‘F' | LA I B R BN
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Ti [at. %] Ti [at. %]

Obr. 5.10: Zavislost a) koeficientu tfeni a b) rychlosti otéru Ti-C vrstev na mnoZzstvi titanu ve vrstveé a
vybojovém proudu. Jednotlivé kiivky zobrazuji vyvoj pro vrstvy pfipravené pii urcitém

vybojovém proudu.
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zvySeni mnozstvi titanu ve vrstvé nad 40 at. % a tim spojend krystalizace vrstev vede
k narGstu £ az o jeden tad. Pfitomnost lubrikacni a-C faze je kli¢ova, pro udrzeni dobrych

tribologickych vlastnosti Ti-C vrstev.

5.1.6 Vztah mezi mechanickymi a tribologickymi vlastnostmi Ti-C vrstev

Mnozstvim amorfniho uhliku ve vrstvé, ktery ptisobi jako lubrikac¢ni faze, nelze
vysvétlit vSechny zmény v tribologickém chovani systému Ti-C. U amorfnich vrstev dochazi
pii nizkych koncentracich ke sniZovani tfeni s rostoucim obsahem Ti. U krystalickych vrstev
dochazi se zvySovanim koncentrace Ti ve vrstvé ke snizeni tfeni i otéru. Jednou z dalSich
moznosti, jak tyto jevy objasnit, je zahrnout vliv mechanickych vlastnosti. Autofi n¢kolika
publikovanych praci ukazali, Ze optimalizace mechanickych a elasticko-plastickych vlastnosti
vrstvy muze zlepsit jeji tribologické chovani [74 - 76]. Tato kapitola je tedy vénovéana vztahu
mezi mechanickymi a tribologickymi vlastnostmi Ti-C vrstev.

Obrazek 5.11 a zobrazuje zavislost koeficientu tfeni na mechanickych vlastnostech
vrstvy. Na obrazku jsou hodnoty barevné rozdéleny do dvou skupin podle struktury a poméru
C/Ti. Amorfni vrstvy s pomérem C/Ti>2 (modrd) vykazuji vyrazné lepsi tribologické
vlastnosti nez krystalické vrstvy (oranzovd) s C/Ti<2. Tento skok je zplsoben snizenim
lubrikacnich vlastnosti vrstvy pfi zméné z amorfni na krystalickou, viz pfedchozi kapitola.
Nicmén¢, pro obé skupiny vrstev je charakteristicky rist koeficientu tfeni se zvysujici se
tvrdosti H. Na obr. 5.11b je zobrazena zavislost koeficientu tfeni na modifikovaném
Youngové modulu E*. Z obrazku je patrné, Ze koeficient tfeni v systému Ti-C roste s
rostoucim E*, zatimco dvé vrstvy se stejnou tvrdosti (ale s riznou fazovou strukturou) mohou
vykazovat rozdilné hodnoty koeficientu tfeni. Modifikovany Yonglv modul E* je tedy
vhodnéjsi pro hodnoceni tribologickych vlastnosti vrstev v systému Ti-C. Ze srovnani
zavislosti koeficientu tfeni na H, resp. E* lze urcit, Ze klicovy vliv na koeficient tfeni maji
elastické vlastnosti vrstvy, které jsou uréeny chemickymi vazbami v materialu. Jako u
koeficientu tfeni byla studovéana i zavislost rychlosti otéru na H a E*. Tyto zavislosti jsou
zobrazeny na obr. 5.12. U amorfnich vrstev rychlost otéru roste s rostoucim H a E*, v souladu

s rostoucim koeficientem tfeni.

Vrstvy s H v rozsahu od 14 do [0 GPa a E* v rozsahu od 110 do 150 GPa,
vykazuji nizké p (00.09 az [0.15) a k& ((CL az [4)x10”7 mm>/Nm)). Tyto hodnoty E" a H
yKkazu) H yt y

ukazuji na optimalni rozsahy parametrii H>/E" > od (0.15 az [0.35 a H/E" od [0.11 do (.13,
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viz tabulka 5.1. Neddvno bylo ukdzano [77], Ze TiAlC nanokompozitni vrstvy s i = 0.1
vykazuji H/E*?=0.23 (lezici v rozsahu, jenz jsme nasli pro amorfni a nanokrystalické Ti-C
vrstvy), zatimco TiC vrstvy s vy$§im M (0.22) vykazuji vysS§i pomér H3/E?=0.54. Tento
vysledek je v dobrém souladu s naSim nalezem, Ze existuje optimalni rozsah HYE™?, pii

Vv

otéruvzdorné vrstvy, jejichz H3/E™? lezi v tomto intervalu vykazuji nejlepsi odolnost proti
erozi, jak bylo ukdzano na vrstvach Ti-Si-C-N s H3/E*2=0,216 [78]. Obvykle, otéruvzdorné
vrstvy v literatufe jsou charakterizovany nizkym pomérem H/E*<0,1. To znamena, Ze tyto
vrstvy mohou byt optimalizovany k dosazeni niz$i hodnoty P a &, pokud hodnota E* je
snizena a pomé&r H’/E** zvysen. ZvySovani H/E** nad ~0.35 jiz nevede k dal§imu snizovani
U a k kvili vyraznym zménam ve struktufe vrstvy, viz tabulka 5.1. Jsme pfesvédCeni, Ze
vylepSené pruzné chovani vrstev zpisobené nizkou hodnotou modifikovaného Youngova
modulu a vyznadujici se pomérem H/E’* = (),25, je ta spravna cesta ve vyvoji nové pokro¢ilé

samomazné vrstvy, odolné proti opotiebeni a erozi.

a) b)
0,4 0,4 —
- 034 =03
- -
>8 T g T
£ 024 502+
g "y S e
0.1+ B amorfni vrstvy 0,1 g -
| B CTi>2
0,0 T | T I T I T I 0,0 T | T I T I
0 10 20 30 40 0 100 200 300
Tvrdost H [GPa] E*[GPa]

Obr. 5.11: Zavislost koeficientu tfeni na a) tvrdosti H a b) modifikovanémYoungové modulu E*.
Vrstvy jsou rozliSeny podle fdzového slozeni na amorfni s pomérem C/Ti > 2 (modrd) a

polykrystalické s pomérem C/Ti < 2.(oranzova).
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Zavislost rychlosti otéru & na a) tvrdosti H a b) redukovaném Youngové modulu E*. Vrstvy

jsou rozliSeny podle fazového slozeni na amorfni s pomérem C/Ti > 2 (modrd) a

polykrystalické s pomérem C/Ti < 2.(oranzova).
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5.2 Vliv parametru tribologického testu na tieni a otér

Koeficient tfeni u a rychlost otéru k, dvé zakladni veli¢iny charakterizujici tribologické
chovani materidlu, nejsou vlastnosti samotné vrstvy. Zasadni vliv na naméfené hodnoty maji i
podminky, pfi kterych je méfeni provadéno. Nicméné, tribologické vrstvy se pouzivaji v
Sirokém spektru aplikaci, a proto i riizni autofi provadéji tribologické experimenty za riznych
podminek. Tim jsou samoziejmé ovlivnény i samotné hodnoty u a k. Vysledky testu zalezi na
vlastnostech protipovrchu, ktery pii testu pouzijeme, na jeho zatizeni, na okolni vlhkosti, atp.
Autofi, kteti se tribologickymi vlastnostmi tenkych vrstev zabyvaji, nejéastéji vyuzivaji pro
méfeni tfeni protipovrchy z oceli, karbidu wolframu nebo korundu. ZatiZzeni L se casto

pohybuje v rozmezi 0,5 a SN.

Tribologickd méteni v této praci az na vyjimky byla provedena za stejnych podminek,
nebot’ hlavnim cilem bylo zkoumat vliv vrstev samotnych. Nicmén¢, znat vliv parametr na
vysledné hodnoty p a &, miize byt uzite¢né napt. pro srovnani s ostatnimi autory. V nésledujici
kapitole jsou diskutovany vliv zatéze a materidlu pouzité kulicky na vysledné hodnoty

koeficientu tieni a otéru.

5.2.1 Vliv zatiZeni na koeficient ti‘eni a rychlost otéru

Zatizeni pfi tribologickém testu se muze pohybovat v Sirokém rozmezi od uN pfi
nanotribologi az po kN. Nanotribologie je obor, ktery se zabyva tfenim na atomové urovni
(napt. AFM). V této kapitole jsou diskutovany hodnoty p a k& ziskané pfi zatizeni kulicky v
rozmezi od 0,5N do 5N. Hodnoty koeficientu tfeni v kapitole 5.1 byly ziskany pii zatizeni
L=2N. Detailni popis prabéhu tribologického testu naleznete v kapitole 4.3.4. Pro nasledujici
méfeni byly nadeponovany vrstvy na Si (100) substrat o rozmérech 30 x 30 X 0.381 mm°, aby
vSechny testy mohly byt provedeny na jedné vrstv€. Substraty nebyly vyhfivany a vzdalenost

mezi terCem a substritem byla d, =60mm. Parametry vrstev a depozi¢niho procesu jsou

shrnuty v tabulce 5.3. Uhlikova vrstva obsahujici méd’ (Cu-C) byla nadeponovana
z grafitového ter¢e s Cu krouzkem o vnitinim priméru 94 mm. Vrstvam Cu-C byla vénovana
piedchozi prace na nasSem pracovisti [51] a vysledky ziskané na Cu-C vrstvach jsou zatazeny
pouze do této kapitoly z diivodu potvrzeni ziskané zavislosti. Koncentrace pfidanych kovi je

mensi nez 0,5at% a jejich vliv tedy zanedbatelny.
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Tabulka 5.3: Depozi¢ni parametry a vlastnosti vrstev urCenych pro zkoumani vlivu zatizeni na
tribologické chovani vrstev: vybojovy proud /, vybojoveé napéti U, potencidl substratu U, tloustka

vrstvy h, depozini rychlost a;, tvrdost H, modifikovany youngiiv modul E*, elasticka vratnost 7 a

koncentrace ptidané¢ho kovu Me.

Ij Ug Ug h QY Hypun E3omy M Me
[A] [VI [nm] [nm/min] [Gpa] [GPa] [%] [at.% ]
Ti-C 0,5 570 Uﬂ 2500 14 13,8 121 66,5 0,3
Cu-C 0,5 600 Uﬂ 2800 18 16,6 137 68,6 0,2
L [N]
0.5

Koeficient tfeni u

0.0 .
0 200 400 600 800 1000

Ujeta vzdalenost | [m]

Obr. 5.13: Vyvoj koeficientu tfeni s ujetou vzdalenosti pii tribologickém testu na amorfni uhlikové
vrstvé s 0,3 at.% titanu. Méfeni bylo provedeno pfi péti riiznych zatizenich WC kulicky v

rozmezi 0,5 - 5 N. Koeficient tfeni se snizuje pii zvySujicim se zatizeni kulicky.

Na obr. 5.13 je zobrazen prubéh koeficientu tfeni Ti-C vrstvy v zavislosti na ujeté
vzdalenosti pii rizném zatizeni WC kuli¢ky. Kiivky, které zobrazuji vyvoj koeficientu tient,
maji charakteristicky tvar. V prvni fazi dochdzi k poklesu tfeni, které lze vysvétlit
nasledujicimi procesy. Povrch vrstvy 1 kulicky je pfed testem kontaminovan necistotami, které
zvysuji tieni. Dale, pfi prvnim kontaktu kuli¢ky s vrstvou dochéazi vlivem obrovského tlaku

k deformaci vrstvy a pouzité kulicky a v misté¢ kontaktu mezi povrchy ziistanou ulomky.
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Necistoty 1 tlomky se z drahy postupné odstrainuji a koeficient tfeni se snizuje. Mezi 50 az

150m je dosazeno minimalni hodnoty p.

V dal$im pribéhu testu zacne koeficient tfeni rdst. Tento rdst je pravdépodobné
zpusoben zvétSovanim realné kontaktni plochy. Pii prvnim dotyku kuli¢ky s vrstvou zavisi
kontaktni plocha na tvrdosti materidli. Béhem tribologického testu dochazi postupné k
obruSovani kuli¢ky 1 vrstvy a k rozSifovani tribologické drahy. Kontaktni plocha miize byt
vétsi nez odpovida poméru F./H, viz kapitola 2.2.2. Jestlize se kontaktni plocha zvySuje, vede
to pti stalé smykové pevnosti k vy$sim hodnotam treci sily, viz vztah (2.3). Tlak v kontaktu

mezi kulickou a vrstvou se s ujetou vzdalenosti sniZuje.

Pro vysvétleni poklesu tfeni vyuzijeme model zalozeny na Hertzovu kontaktu koule na
rovné ploSe, ktery byl vyuZit pro popsani tribologického chovani MoS., [79]. Predpokladem
pro pouziti modelu je fakt, ze dominantnim jevem pii kluzu je smyk ploch. Koeficient tfeni je

pak charakterizovan nésledujici rovnici:
(5.2)

3 |
u:TTT(E) L(_1/3)+0(

kde E je elasticky modul systému zahrnujici kuli¢ku a podlozku, r je polomér kulicky, L je
zatizeni kulicky. Tato rovnice pfedpoklada, Ze tieni je fizeno dvéma nezavislymi faktory:
mechanickymi kontaktnimi podminkami a lubrika¢nimi vlastnostmi vrstvy. Koeficient T
vyjadiuje pevnost ve smyku povrchové lubrikacni vrstvy a a je limitni velikost tfeni, kdy
zatizeni je velmi vysoké. Pokud pouzijeme metodu nejmensich Ctverci, ziskame z velikosti
naméfenych hodnot tfeni nasledujici hodnoty koeficientd tr; = 0,5 GPa, ar =-0,07, 1tc, =
0,3 GPa a ac, = 0,02a. Index Ti nebo Cu oznacuje vrstvu Ti-C, resp. Cu-C. Model
piedpokladé konstatni hodnotu 1. U uhlikovych vrstev ovSem dochazi pii vy$Sich hodnotach
zatizeni ke snazsi grafitizaci povrchu a tim mize dojit snizeni smykové pevnosti 1o. Naméetena
data ptiblizn¢ odpovidaji modelu (obr. 5.14), ale presnéjsi ureni zavislosti na zatizeni kulicky

by vyzadovalo podrobné&jsi vyzkum.
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Obr. 5.14: Nametené hodnoty koeficientu tfeni a vyvoj koeficientu tieni podle modelu (5.2 ). Hodnoty
koeficientt tr; = 0,5 GPa, o =-0,07, tc, =0,3 GPa a o, = 0,02a byly ziskany metodou

nejmensich ctvercu.

Zatez [N] 0.5 1.0 2.0 5.0
— 0 a P [y A il 1 ¥4
E 1 & Ral [ f TI‘;I I
< .100 it B o |
= "y \Ar l A || y
g -200 A i :r‘: " r.'r-' .'l.- f 1 '!I I'F rlr! hnl
& 1 e 'l-lli--l [
£ 300 7z 4% o
g | i r 1'rl.|
= 400 : . :

I T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 0 50 100 0O 50 100 0O 50 100150 O 50 100 150

Wzdalenos | [um)]

Obr. 5.15: Profily tribologickych drah na povrchu vrstvy naméfené profilometrem, které vznikly
béhem tribologického testu pii zatizenich WC kulicky v rozsahu 0,5 az 5 N. Levy okraj

tribologické drahy je umistén ve vzdalenosti 0.

Po ukonceni testu, byly zméteny profily tribologickych drah, ze kterych lze vypocitat rychlost
otéru. Profily drah ziskané pro jednotliva zatiZzeni zndzorfiuje obrazek 5.15. Je patrné, Ze pfi
vys$im zatizeni WC kulic¢ky pfi testu se hloubka i Sitka stopy zvétSuje a tedy i celkovy objem
vydiené stopy zvysuje. Rychlost otéru ovSem vykazuje podobny pribéeh jako koeficient treni,
viz obr. 5.16. Rychlost otéru vyjadiuje objem odstranéného materialu vydéleného zatizenim
kulicky L a ujetou vzdéalenosti /. Koeficient tfeni je pomér mezi zatéZi (normalovym

zatizenim) a tfeci silou. Pfestoze koeficient tfeni klesa, tena sila v misté kontaktu roste. Vyssi
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zatizeni vrstvy v misté kontaktu tedy vede k vét§Simu namahéni a vét§imu objemu tribologické
stopy. Celkovy objem stopy se zvétSuje ovSem pomaleji, nez se zvySuje zatizeni kuli¢ky, coz
je nasledek snizujiciho se koeficientu tfteni. Abychom mohli posoudit vliv koeficientu tieni na
otér, vyuzijeme jednoduchy vztah:

1000m

E,=L [ udl (5.3)
0

Hodnota E;udava celkovou praci dodanou do vrstvy nasledkem plisobeni te¢né sily pl
na draze [ Pokud tuto hodnotu vydé€lime celkovym objemem tribologické drahy, ziskame
hodnotu energie, potfebné k odstranéni 1 mm’ materialu vrstvy E/V. Tato zavislost je
zobrazena na obr. 5.17. Pomér E/V se s rostoucim zatizenim kulicky méni jen velmi malo.
Mohl by byt vyuzivan pro srovnani a charakterizaci otérovych vlastnosti vrstev pii raznych

hodnotach zatizeni a koeficientu tfeni.
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Obr. 5.16: Vyvoj rychlosti otéru (¢ervend) a celkového objemu transportovaného materialu (modra)

z povrchu vrstvy Ti-C s rostoucim zatizenim WC kuli¢ky.
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Obr. 5.17: Energie dodavana do povrchovych &asti vrstvy v disledku tieni vztazena k 1 mm’

odstranéného materialu vrstvy. Hodnoty byly vypocitany z vysledku testd na vrstvach

s ptidanymi kovy Ti (modrd) a Cu (oranzova). Koncentrace ptidanych kovt byly nizsi nez

0,5 at. %. Vlastnosti a depozicni parametrti vrstev jsou shrnuty v tabulce 5.3.

Zavislost koeficientu tfeni na zatizeni kulicky byla proméfena i na krystalické vrstveé

TiC. Vysledky testu jsou zobrazeny na obrdzku 5.18. Koeficient tfeni mezi WC kulickou a

TiC vrstvou neklesd se zvySujici se zatézi, jak bylo pozorovdno pro amorfni Ti-C vrstvy.

Vyvoj tfeni s ujetou vzdalenosti nevykazuje minimum, charakteristické pro amorfni uhlikové

VIStVy.

Koeficient tfeni p

L
0.8 e IN]
0.3
0.2 —
0.1 _- .................................................................................
0.0 - e L

200

400 600 800 1000

Ujeta vzdalenost | [m]

Obr. 5.18: Vyvoj koeficientu teni s ujetou vzdalenosti pii tribologickém testu na polykrystalické Ti-C

vrstvé s 44 at.% titanu. Méfeni bylo provedeno pro Ctyfi rtiznd zatizeni WC kuli¢ky

v rozmezi 1 az 5 N. Koeficient tfeni nezavisi na zatizeni L.
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Dulezitym zjisténim této kapitoly je, Ze koeficient tieni amorfnich uhlikovych vrstev s
nizkym mnozstvim ptidan¢ho kovu kleséd s rostoucim zatizenim kulicky. Pokud ve vrstvé
ovSem pievlada polykrystalickd struktura TiC, je velikost koeficientu tfeni nezévisla na
zvoleném zatizeni kulicky. U vrstev TiC neni dominantnim jevem pfi tfeni skluz ploch jako v
piipadé uhlikovych nebo MoS, vrstev, ktery je podminkou pro snizeni koeficientu tfeni podle
Hertzova modelu. Vyvoj p s ujetou vzdalenosti u krystalickych TiC vrstev nevykazuje

minimum, které je charakteristické pro vSechny testované amorfni uhlikové vrstvy.

5.2.2 Vliv materialu kuli¢ky na koeficient teni

Nasledujici experiment je zaméien na srovnani koeficientu tfeni pti pouziti kulicek
ttech riznych materiald. M¢éfeni tfeni bylo provedeno oproti kulickam z Al,O;, WC a
loziskové oceli (100Cr6). Jedna se o nejcastéji pouzivané materidly pii trobilogickych testech.
Experiment byl proveden na vrstvé, ktera byla amorfni a obsahovala pfiblizné 10 at. % Ti.
Kulicky byly pfi jednotlivych testech zatizeny silou 0,5, 2 a 5N. Hodnoty koeficientu tfeni
pro jednotlivé kuli¢ky jsou zobrazeny na obr. 5.19. Hodnoty, zaznamenané v grafu, odpovidaji
ustalenym hodnotdm na konci testu, tedy po ujeti 1km. Koeficienty tfeni, ziskané za pouziti
WC a 100Cr6 kulicky, jsou srovnatelné. Klesaji se zvySujici se zatézovaci silou, jak bylo
ukazano jiz v ptredchozi kapitole. Koeficient tieni, dosazeny pii pouziti kulicky z ALO; je

vyssi v pii vSech hodnotach zatizeni.

02 - Kulicka
—nm ALO,
= . =\ \l
c
€ 0,14 -
Q2 100CR6
2
‘©
3 .
X
0,0

o 1 2 3 4 5 6
Zatizeni kuli¢ky [N]

Obr. 5.19: Srovnani hodnot koeficientu tfeni pfi pouziti kulicek tfech nejcastéji pouzivanych
materialti: Al,O; (Cernd), WC (Cervend) a loziskové oceli 100Cr6 (modra). Méteni bylo

provedeno pro tfi riizna zatizeni 0,5, 2 a SN na amorfni uhlikové vrstveé s 10 at. % Ti.
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5 Vysledky a diskuze

Po kazdém testu byl pofizen obrazek kontaktni plochy kuli€ky. VSechny jsou
zobrazeny na obrazku 5.19. Velikost odiené plochy je nejvétsi u ocelovych kulicek. Nejméné
poskozena je kulicka z Al,O;. To souvisi s nizsi tvrdosti 100Cr6 oceli (~12 GPa) oproti WC a
ALO; (> 20 GPa). Kulicky z WC a z oceli jsou na kontaktni ploSe a v jejim blizkém okoli
pokryty Castecné zbytky vrstvy. To je pravdépodobna pticina nizS§iho koeficientu tfeni pii
pouziti kuli¢ek z WC a 100Cr6 materialu. Lubrika¢ni material je v tomto pfipad¢ uchycen i na
kuli¢ce. Hodnoty koeficientu tfeni rychlosti otéru jsou shrnuty v tabulce 5.4. Rychlost otéru
pro zatizeni L =0,5N nemohla byt ur¢ena. Nejniz$i hodnoty rychlosti otéru byly naméteny pii
pouziti kulicky z loZiskové oceli, cozZ je pravdépodobné zplisobeno nizkou tvrdosti materidlu,
kterd je piiblizn€ stejna jako tvrdost vrstvy. Pfi tfeni dochédzi ve vétsi mife k deformaci

pouzité kulicky.

Tabulka 5.4. Hodnoty koeficientu tfeni a rychlosti otéru na amorfni uhlikové vrstvé s obsahem Ti

10 at. % pfi pouziti kulicky z matriald WC, Al,Os a oceli 100CR6.

L [N]

0,5
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Zatéz 100Cr6 e Al2Os

0.5N

2N

5N

Obr. 5.20: Stopy na povrchu kulicky po tribologickém testu. V sloupcich jsou fotografie kulicek
z jednoho materialu. Jednotlivé fadky odpovidaji stejnému zatizeni béhem tribologického
testu. Fotografie byly pofizeny pomoci mikroskopu, ktery je soucasti systému pro méfeni
mikrotvrdosti. Nejvyssi opotiebeni vykazuje ocelova kulicka. Korundova kulicka neni

pokryta materialem vrstvy, coz je pravdépodobna pfi¢ina vyssich hodnot koeficientu tfeni.

-6l -
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5.3 Tenké uhlikové vrstvy s pridanym molybdenem

Studiu tfeni a otéru vrstev na bazi Ti-C je vénovano mnoho praci, tribologické chovani
vrstev s piidanym molybdenem (Mo-C) zistalo stranou zdjmu tribologii. Molybden byl
vybran, protoze slouceniny s molybdenem (oxid, disulfid, nitrid) jsou pro tribologii zajimavé
a s uhlikem tvoii molybden karbidy s hexagondlni krystalovou mitizkou, viz tabulka 5.6.
Nasledujici kapitola je zaméfena na zjisténi vztahi mezi chemickym slozenim, strukturou a
mechanickymi a tribologickymi vlastnostmi Mo-C vrstev. Cilem je ovérit zédkonitosti, které
byly ziskany u Ti-C vrstev na dal$im systému.

Mo-C vrstvy byly nereaktivné naprasovany v argonové atmosféfe ze skladaného Mo/C
terce. Mnozstvi molybdenu ve vrstvé bylo fizeno vnitinim primérem molybdenové masky,
ktera byla spole¢né s grafitovym ter¢em pifipevnéna k nevyvazenému magnetronu. K zapaleni
vyboje byl pouzit stejnosmérny proudovy zdroj s maximalnim moznym vykonem SkW.
Vrstvy o tlouStce h=3pum byly deponovany na nevyhtivané Si (100) substraty pii vybojovych
proudech 0,5 a 1A a parcialnim tlaku argonu pa, = 1Pa. Vzdalenost mezi terCem a substratem
byla nastavena na Ug= 60mm. Drzék substratu byl galvanicky oddélen od komory a substrat

byl tedy v pribehu depozice na plovoucim potencialu.

5.3.1 Depozi¢ni parametry a chemické sloZeni

Depozicni rychlost je klicova z hlediska mozného vyuziti vrstev a souc¢asné ovlivituje
vysledné vlastnosti vrstev. Na obrazku 5.21a je zobrazena zavislost depozi¢ni rychlosti na
velikosti vnitiniho priméru molybdenové masky. Depozi¢ni rychlost vrstev, pfipravenych pii
vybojovém proudu 14=0,5 A a pii pouziti Mo krouzku o vnitfnim priméru @i, = 85mm. S
klesajicim @i, aq roste az na hodnoty a, = 81lnm/min pfi O, = 40mm. Pficinou je vyssi
koeficient rozpraSovani molybdenu oproti koeficientu rozprasovani uhliku (yMo =0,9, yc
=0,2 [68]). Cisté molybdenova vrstva byla deponovana rychlosti a; =109 nm/min z Mo
plechu. Hodnoty ap pii dvojnasobném proudu Ip = 1A jsou pfiiblizné dvojnasobné.
Zdvojnasobeni vybojového proudu odpovida dvakrat vétsi hustoté iontl dopadajici na terc.

Vysledkem je dvojnasobny tok rozprasenych castic a tedy i dvakrat vyssi depozi¢ni rychlost.

Zavislost depozicni rychlosti pfi vybojovém proudu 0,5A neni v celém rozsahu
monotonni. Zvyseni plochy ter¢e zakryté molybdenem zptisobuje i pokles depozicni rychlosti.
To Ize vysvétlit snizovanim vybojové napéti s klesajicim vnitinim primérem Mo plechu.

Jednotlivé hodnoty naméfené béhem depozice jsou v tabulce 5.5. ZmenSovani vnitiniho
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5 Vysledky a diskuze

priméru masky mezi hodnotami @, = 65 mm a @;, = 44 mm zplsobuje postupny pokles
vybojového napéti Up Toto nizsi napéti pti stalém proudu vede k niz§im hodnotdm vykonu,
ktery je doddavan do tere. Pro magnetronové naprasovani ptiblizn¢ plati, Zze depozi¢ni
rychlost je imérna vykonu dodavaného do terce

Abychom mohli 1épe posoudit vliv Mo depozi¢ni rychlost, byla depozicni rychlost
vztazena k jednotkovému vykonu na ter¢i, viz obr. 5.21b. Tato hodnota jiz roste v celém
rozsahu a je stejnd pro vybojové proudy 7,= 0,5A a 1,0A. Podobné¢ jako u vybojového napéti,
dochazi k nejvétsim zménam pii zménach Mo masky mezi hodnotami vnitiniho priméru @;,=
65 mm a O;,= 44. Tato oblast odpovida situaci, kdy Mo maska zasahuje do oblasti erozivni
zony. Nad erozivni zonou je nejhustSi plasma a v této oblasti je doddvana do terée vétSina
vykonu. Proto jsou depozi¢ni rychlost i depozi¢ni podminky v této oblasti na plochu Mo

masky citlivé.

a) b)
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Obr. 5.21: Zavislosti a) depozicni rychlosti a b) depozi¢ni rychlosti vztazené k jednotkovému vykonu
na teréi Mo-C vrstev na zméné vnitiniho priméru molybdenové masky @;,. Vrstvy byly

pripraveny pii vybojovych proudech 0,5 A (modrd) a 1 A (Cervena).

5.3.2 Chemické sloZzeni Mo-C vrstev

Chemické slozeni vrstev bylo méfeno metodou XRF. Vzhledem k problémim, které se
vyskytuji pfi méieni slouCenin tézkého a lehkého prvku, byla provedena jesté¢ kalibrace
metodou RBS. RBS odhalila pfiblizn¢ 5 at. % kysliku a 10 at. % vodiku ve vrstvach s

amorfni matrici. Tyto prvky byly pravdépodobné absorbovany po vyjmuti z komory pfi
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Tabulka 5.5: Souhrn depozi¢nich parametri a vlastnosti pfipravenych vrstev: vnitini pramér
molybdenové masky O, pomér molybdenu a uhliku ve vrstvé, mnozstvi Mo ve vrstv€, depozicni
rychlost ap, vybojové napéti Up, mikropnuti s, mikrotvrdost H, modifikovany Youngiv modul E*,

elasticka vratnost We, H*/E*?, H/E, koeficient tieni p, rychlost otéru vrstvy k v jednotkach [107mm’/Nm].

0. C/Mo Mo ap Up o) H E* W. HYE® H/E' n k
[mm] [at. %] [nm/min] [V] [G [GPa] |GPa] [%] [GPa]
Pa]
ld = O,SA
85 49 2 26.4 600 -0.8 13.5 101 747 024  0.134 0.07 1.3
80 323 3 30.1 590 -0.9 11.8 90.0 739 020 0.131 0.08 1.5
75 15.7 6 32.6 600 -0.8 14.3 116 70.5 022  0.123  0.08 1.5
70 9.0 10 40.3 560 -0.6 11.0 95 67.9  0.15 0.116  0.09 2.9
65 53 16 43.7 580 -0.9 11.9 106 65.6  0.15 0.112  0.10 9.7
60 2.5 28 40.8 530 -1.1 14.7 135 63.7 0.18 0.109 0,22* 184*
55 1.3 44 47 480 -0.8 22.7 204 65.8  0.28 0.111 - -
50 0.7 57 58 420 -0.6 24.5 238 62.6 026 0.102 - -
44 0.4 69 83 380 0.1 23.8 246 60.0 022  0.097 - -
40 0.3 77 81 370 -0.8 16.2 181 54.1 0.13 0.090 - -
0 0 100 109 370 0.2 15.9 213 48.1 0.09  0.075 - -
I, =1,0A

85 49 2 54 630 -04 13,4 100 75,8 0,24 0,13 0,06 1,1
80 323 3 61 620 -0,5 9,7 80 71,3 0,14 0,12 0,08 2,5
75 15,7 6 67 640 -1,2 15,8 126 72,6 0,25 0,13 0,07 0,2
70 8,1 11 83 620 -1,1 15,9 129 71,2 0,24 0,12 0,09 1,2
65 4,9 17 89 600 -0,1 15,7 127 71,8 0,24 0,12 0,16 10
60 2,3 28 94 560 -1,0 18,5 160 67,7 0,25 0,12 - -
55 1,3 43 100 540 -1,0 21,6 182 68,7 0,30 0,12 - -
44 0,5 67 150 390 0,5 24,6 237 62,2 0,26 0,10 - -
40 0,3 76 153 380 -0,7 17,2 191 54,7 0,14 0,09 - -

* Mgéfeni tribologického chovéani bylo provedeno se zatizenim WC kulicky L = IN. Pii zatizeni 2N vrstva po

300 metrech kulicka pronikla do substratu. Koeficient tfeni pfed proniknutim kuli¢ky do substratu byl p~ 0,4.

kontaktu s atmosférou. Koncentrace jsou zahrnuty v koncentraci uhliku, protoZe je nelze
metodou XRF odlisit. U vrstev, v jejichz struktufe dominuje krystalickd faze, je koncentrace
kysliku mensi nez 2 at. %. MnozZstvi molybdenu ve vrstvach a pomé&r C/Mo jsou zobrazeny na
obr. 5.22. Podobné, jako roste depozi¢ni rychlost, roste i koncentrace Mo ve vrstvach
s klesajicim vnitfnim primérem Mo plechu. Prirtistek Mo ve vrstvach mizeme rozdélit do
tiech oblasti podle toho, jak Mo plech zasahuje do erozivni zony. Pokud je ©@i,> 65 mm, Mo

plech do erozivni zony nezasahuje a

koncentrace molybdenu roste pomalu. Pokud je @i, <40 mm, Mo plech zakryva celou oblast
erozivni zony a vrstva je prevazné kovova. A pokud okraj masky zasahuje piimo do erozivni
z6ny, je koncentrace Mo velmi citlivd na @, Naméfené koncentrace Mo ve vrstvé jsou témét

stejné pi1 hodnotach vybojovych proudu 7, = 0,5A a 1,0A.

Zménou velikosti vnitintho priméru lze dobie a pomérné piesné¢ fidit chemické
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sloZeni vrstev. Zména masky ovSem ovliviiuje 1 vlastnosti vyboje a depozi¢ni rychlost vrstev.
V nasledujicich kapitolach bude diskutovan vliv zmény chemického slozeni a depozi¢nich

parametrl na strukturu, mechanické vlastnosti a tribologické chovani Mo-C vrstev.

1004 100

90 T
80 2

70 ACMo
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50 ]
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Obr. 5.22: Obsah molybdenu ve vrstvé (modrd) a C/Mo (Cervend) vrstev Mo-C v zavislosti na

pruméru i, pouzité molybdenové masky pii proudech 0,5 (Ctverce) a 1,0 A

(trojuhelniky).

5.3.3 Struktura vrstev, fazové sloZeni a povrchova morfologie

Systém Mo-C je oproti systému Ti-C slozitéjsi, jak je patrné z fazového diagramu na
obrazku 5.23 a z tabulky 5.6. Zahrnuje mnozstvi stabilnich i metastabilnich fazi. Napf.
hexagonalni vy - faze neni ve skutecnosti stabilni, a proto nemize byt zahrnuta v rovnovazném
fazovém diagramu [80].

Struktura vrstev Mo-C byla studovana vyuzitim rentgenové difrakce. Na obrazku 5.24

jsou zobrazeny difraktogramy vrstev o riznych koncentracich molybdenu pfi vybojovém
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Obr. 5.23: Fazovy diagram syst¢tmu Mo-C [69]. Jednotlivé faze vcetné metastabilnich a jejich

krystalové struktury jsou shrnuty v tabulce 5.6.

Tabulka 5.6: Oznaceni a struktura riiznych molybdenkarbidovych fazi.

Faze Struktura

B - Mo.C hexagonalni
B"-Mo,C orthorhombicka
Nn-MoCix  hexagonalni
& - MoCi 4 kubicka

Yy - MoC hexagonalni
v -MoC,x hexagonalni

proudu /I =0,5A. Podle oc¢ekéavani dochdzi se zménou chemického slozeni vrstvy ve vrstvach
Mo-C k vyraznym zméndm struktury. Vrstvy s obsahem Mo vétsim nez ~40 at. % vykazuji
polykrystalickou strukturu. Fazové slozeni polykrystalickych vrstev se postupné meéni
srostoucim mnozstvim uhliku od polykrystalické molybdenové faze, kterd je na
difraktogramu je dobfe zietelna, viz reflexe (100), (211) a (220). Pokud je ve vrstvé 23 at. %
uhliku, vznika tuhy roztok uhliku v molybdenu. Pti dal§im zvySovani koncentrace uhliku ve
vrstvach za¢ne z tuhého roztoku (Mo,C) krystalizovat hexagonalni y faze. Jestlize je
koncentrace uhliku v rozmezi 40 - 60 at. %, je vrstva tvofena nanokrystaly kubické o faze,
které jsou uloZeny v amorfni matrici. Stechiometrie 6-MoCy ;s byla odhadnuta na zakladé
srovnani pozice ziskanych reflexi a miizkového parametru MoCy s (4.281 A) [80]. Struktura

vrstev s obsahem molybdenu men$im nez 30 at.% je amorfni, nevykazuje Zz4dné reflexe.
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Vrstvy pfipravené pii proudu /p, = 1A vykazuji stejnou strukturu. Slaba reflexe pti thlu 20 =
69° je od Si (100) substratu. Na obrazku je oznacena pismenem S a jeji intenzita se snizuje s

rostouci koncentraci Mo ve vrstve.

at. % Mo Struktura

Mo

(Mc;,C)

¥-Mo,C/(Mo,C)

5 -MoC 75/a-(C,Mo)

5— M0C0_75/a-(C,l\/Io)

a-(C,Mo)

a-(C,Mo)

Intensita [a.u.]

a-(C.Mo)

a-(C.Mo)

a-(C.Mo)

a-(C,Mo)

Standard Mo

(200)
oy f e

1.(220)1(110) 1

7-Mo,C HEX

(103)

Standard

(101)
(102)
(112)
(201)
(004).
(202)

(100)
| (002)

Standard 5-MoCOV75 FCC

(111)

100

o
a
o
[0)]
o
~ |
o
[o]
o
©
o

20 3I0 4

20 [°]
Obr. 5.24: Difraktogramy Mo-C vrstev pfipravenych pti vybojovém proudu 0,5A v zavislosti na
zmeén¢ obsahu Mo ve vrstveé. Shora jsou zobrazeny difraktogramy s klesajicim obsahem
Mo. Na pravé strané je popsana struktura vrstvy urCend z difraktogramd. Pod
difraktogramy jsou zobrazeny standardy pro jednotlivé krystalické faze, které se ve

vrstvach vyskytuji. S oznacuje reflexi od Si substratu, ktera je viditelna u a-(C,Mo) vrstev.

Na obrazku 5.25a je zobrazen rozvoj povrchové morfologie s rostoucim obsahem
molybdenu ve vrstvé. Obrazky byly potfizeny pomoci elektronové skenovaci mikroskopie.

Vrstva, slozena z 6-MoCy ;s nanozrn v matrici a-(C,Mo), vykazuje mensi povrchovou drsnost
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ve srovndni s amorfnimi a-(C,Mo) vrstvami. Mé&feni drsnosti vrstev bylo provedeno
s vyuzitim AFM na povrchové oblasti o velikosti 5x5 mikronti. Povrch méfenych oblasti je na
obr. 5.25b.

a)

3 at. % Mo 10 at. % Mo 44 at. % Mo 8-MoC;5/a-(C,Mo)
Rq= 2.4 nm

L, A
gt ~
B b g 30 Xum)
\ 3 :

Obr. 5.25: a) rozvoj povrchové morfologie se zménou chemického slozeni vrstvy zobrazen s vyuzitim
SEM. b) drsnost povrchu Mo-C vrstev v zavislosti na obsahu molybdenu ve vrstev méfena

AFM na plose 5x5 mikront.

5.3.4 Mechanické vlastnosti Mo-C vrstev

Mechanické vlastnosti - tvrdost H, efektivni Youngtiv modul E*=E/(1—?) a elasticka
vratnost 1 - jsou dileZité parametry pro charakterizaci ochrannych a tribologickych vrstev;
zde E je Younglv modul a v je poissonova konstanta. Na obr. 5.26 jsou zobrazeny Ctyfi
piiklady zmétenych indentacnich kiivek. Vrstvy, jejichz indenta¢ni kiivky jsou zobrazeny na
obrazku, byly pfipraveny pii vybojovém proudu /; = 0,5A. Byly vybrany dvé amorfni vrstvy
s riznym obsahem Mo a dvé polykrystalické vrstvy s riznym fazovym slozenim. Vysoké
hodnoty tvrdosti H a redukovaného Yougova modulu £* vrstvy s obsahem molybdenu 57 at.
% jsou zpusobeny krystalizaci kubické & faze. Zbyvajici tfi indentacni kfivky byly vybrany
tak, aby hodnoty tvrdosti byly pfiblizné stejné. V tomto ptipad¢ je zietelny vliv zmény E* na
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Ptidavani Mo do vrstvy vede k ristu £* a zaroven ke zhorSovani elasticity. Hodnoty odectené

ze zatézovacich kiivek jsou shrnuty v tabulce 5.7.

Mo [at. %] 57 77 28
H [GPa] 245 16.2 14.7
E* [GPa] 238 181 135

Zatizeni indentoru [mN]

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Hloubka vniku [um]

Obr. 5.26: Indentacni kiivky vrstev Mo-C s riznym obsahem Mo. Vrstvy byly pfipraveny pii
vybojovém proudu 1A. Nad kiivkami jsou zobrazeny hodnoty Mo ve vrstvé€, tvrdosti H a
redukovaného Youngova modulu E*. U vSech kiivek je protazena linearni ¢ast, ze které se

H a E* odecitaji.

Tabulka 5.7: Parametry ziskané ze zatéZovacich kiivek na obrdzku 5.26. Obsah Mo ve vrstvé, tvrdost
H, efektivni Youngltiv modul E*, celkova hodnota prace W, hodnota elastické prace W,, hodnota

plastické prace W, elasticka vratnost n.

Mo H E* Wit Wa W n
[at. %] [GPa] [GPa] [nJ] [nJd] [nJ] [%o]
6 14,3 116 423 298 1,24 70,5
28 14,7 135 4,13 2,63 1,50 634
57 24,5 238 321 2,01 1,20 62,6
77 16,2 181 3,74 2,02 1,72 54,1

Hodnoty H a E* vrstev, pfipravenych pii vybojovém proudu /= 0,5A, jsou vyneseny
jako funkce obsahu Mo ve vrstvach Mo-C na obr. 5.27. Hodnoty H a E* vrstev pfipravenych

pii 1= 1A, vykazuji stejny priibéh, viz tab 5.5. Je patrnd silnd zavislost na fazovém slozeni
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vrstvy. Hodnoty H a E* amorfnich a-(C,MO) se pohybuji v rozmezi 10-16 GPa.
Nanokrystalické vrstvy obsahujici fdze 6-MoCy7s a y-Mo,C jsou pfiblizn€ dvakrat tvrdsi (H ~
24 GPa). Tvrdost vrstev s obsahem molybdenu vy$$im nez 77 at. % je pfiblizné 17 GPa.
Tento pokles oproti niz§im koncentracim odpovida tfazovému slozeni vrstvy, ktera neobsahuje
karbidickou fazi. Z obr. 5.26 je déle patrné, Ze s rostoucim mnoZstvim molybdenu ve vrstvé

klesa pomér H/E*.
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Obr. 5.27: Rozvoj a) tvrdosti H (modrd) a b) modifikovaného Youngova modulu E* v se zménou
obsahu molybdenu ve vrstvach Mo-C ptipravenych pii vybojovém proudu 0,5 A. V grafu

jsou teCkovang vyznaceny vrstvy se stejnym fazovym slozenim.

N

T 70

=

B

o

£

@

€ 60

©

X

L

%

&

W 50 .
[

“w,+——¥¥¥+—7—

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Mo [at. %]

Obr. 5.28: Vyvoj elastické vratnosti 1 vrstev Mo-C pfipravenych pti vybojovém proudu l;=0,5a1 A

v zavislosti na zmén¢ obsahu molybdenu ve vrstvach Mo-C.
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5 Vysledky a diskuze

Zavislost elastické vratnosti # na obsahu molybdenu ve vrstvé nezavisi na fazovém
slozeni vrstev, jak ukazuje obrazek 5.28. Klesa s rostoucim mnozstvim molybdenu ve vrstvé
z75% pro a-(C,Mo) az na méné nez 50% pro molybdenovou vrstvu, coz plné souhlasi
s klesajicim pomérem H/E*. Zvyseni vybojového proudu z 0,5 A na 1,0 A vede k mirnému
zvyseni elastické vratnosti u vrstev s obsahem molybdenu mezi 10 a 70 at. %. Podobny trend

byl pozorovan i u vrstev Ti-C.

5.3.5 Koeficient tieni a rychlost otéru Mo-C vrstev

Koeficient tieni byl méfen proti WC kuli¢ce zatizené normalovou silou L = 2N. Délka
testu byla stanovena na tisic metrd, coZ odpovida 53052 otackam. Vyvoj koeficientu tfeni
ttech vybranych vrstev je zobrazen na obrazku 5.29. Koeficient tfeni vrstev s nizkym
obsahem Mo (< 10 at. %) je mensi nez 0,1. ZvySeni mnozstvi molybdenu nad tuto hranici
ovSem vede k vyraznému zvySeni rychlosti otéru. Pii koncentraci 28at. % dochazelo
k proniknuti kuli¢ky do substratu po ujeti 300 az 450m. Test byl tedy proveden na draze

150m se zatizenim L = 2N a na draze 1000m se zatizenim L = IN.

Mo
1.%
075 _ [a o]
i L=2N 28
0.4 L

koeficient tfeni p

0 200 400 600 800 1000
ujeta vzdalenost | [m]

Obr. 5.29: Vyvoj koeficientu tfeni p vybranych Mo-C vrstev s riiznym obsahem titanu s ujetou
vzdalenosti. Vrstvy byly pfipraveny pii vybojovém proudu 0,5A a vSechny vykazuji
amorfni strukturu. Zavislost p na vrstvé s obsahem Mo 28 at.% byla méfena pii zat€zi 2N

na draze 150m a pti zatézi 1N na draze 1000m.
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5 Vysledky a diskuze

Vsechny namétfené hodnoty koeficientu tieni a rychlost otéru v zavislosti na mnozstvi
molybdenu ve vrstvé jsou zobrazeny na obrazku 5.30. Hodnoty koeficientu tfeni byly
stanoveny z ustalené oblasti na konci dréhy. Rychlost otéru byla ziskana z profilu drahy po
ukonceni tribologického testu. VSechny vrstvy s obsahem molybdenu 10 a méné at.%
vykazuji vyborné tribologické vlastnosti. Hodnoty koeficient tfeni jsou v rozmezi 0,06-0,09 a

hodnoty rychlosti otéru jsou ~ 107 mm?/Nm.
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0,5 — oA L 10 §
=1 N i mE
= 04 — | — 8 NE
2 i N o
5 03— -6 <~
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T 0 o 2
£ 024 N L=t 4 ;
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Obr. 5.30: Vyvoj tribologického chovani v zavislosti koncentraci Mo ve vrstvach Mo-C, ptipravenych
pii pouziti vybojového 0,5 A (Ctverce) resp. 1 A (trojuhelniky). Hodnoty koeficientu tieni
i jsou oznaceny modre, zatimco hodnoty rychlosti otéru k ¢ervené. Hodnota, ziskana pii

zatizeni kulicky L=IN (bilomodra), je oznacena popiskem..

Pokud koncentrace molybdenu ve vrstvé ptekro¢i 10 at.% dochazi k rychlému naristu
rychlosti otéru, kterd nasledné zptlisobi i zvySeni koeficientu tfeni. Tato zména chovani vrstvy
je zietelnd z obr. 5.30. Pokud srovndme ziskané hodnoty tfeni a otéru vrstev s obsahem 10
resp. 16 at. % Mo. Rychlost otéru se zvysila piiblizné pétkrat, zatimco koeficient tfeni jen
nepatrné. Pii dalSim zvySeni obsahu Mo ve vrstvé jiz dochazi k vyraznému posSkozeni
tribologické drahy. Rychlost otéru pro zatizeni 2N jiZ neni mozné zméfit, nebot’ kulicka
pronika vrstvou na substrat po ujetych 300m-450m. Zménu v otérového mechanismu
potvrzuji i obrazky tribologickych drah. Draha na obr. 5.31a vznikla na vrstvé s obsahem Mo
6 at. % po standardnim tribologickém testu. Dréha je pfiblizn¢ 150 mikront Sirokd, hladka,

bez viditelnych znamek poSkozeni. Draha na obrazku 5.31b byla potfizena po ujeti 150m proti
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5 Vysledky a diskuze

WC kulice zatizené L = 2N na vrstvé s obsahem molybdenu 28 at. %. Sitka drahy je
ptiblizné 400 mikronti. Draha je vyrazné poskozena. Béhem testu dochdzi k vylamovani ¢asti
vrstvy (levad strana drahy) a nasledné zatlaCovani Castic do drahy (prava strana dréhy). Je
patrné, ze se nejedna se o adhezni poSkozeni. V prubehu tohoto zkraceného testu kulicka

nepronikla na substrat.

6 at. % Mo 18 at..% Mo

Obr. 5.31: SEM zobrazeni drahy na povrchu vrstvy po tribologickém testu a) vrstvy s obsahem 6 at.
% Mo po ujeti 1000m b) vrstvy s obsahem 28 at. % Mo po ujeti 150 m. Tribologicky test
byl provadén proti WC kulicce, zatizené 2N.
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Obr. 5.32: Zavislost tribologickych vlastnosti p(modra) a k (oranzova) Mo-C vrstev v zavislosti na a)
tvrdosti H a b) modifikovaném Youngové modulu E* Na grafech jsou zobrazeny jen

hodnoty tribologickéch testti na vrstvach do 10 at. % Mo.
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5 Vysledky a diskuze

5.3.6 Vztah mezi mechanickymi a tribologickymi vlastnostmi Mo-C vrstev

Vztah mezi mechanickymi vlastnostmi a tribologickym chovdnim byl zkoumén jen
u vrstev s obsahem molybdenu do 10 at. %. Zavislost trobologickych vlastnosti na H a E* je
zobrazena na obr. 5.32 a shrnuta v tabulce 5.5. Z obrazku je patrné, Ze koeficient tfeni Mo-C
téchto se pfili§ neméni s H a E*, oproti Ti-C vrstvdm ovSem vykazuji niz§i hodnoty p a E*,
coz souhlasi se zavéry ziskanymi u vrstev Ti-C. Poméry H/E* 0,13 a H/E**= 0,24 u vrstev
C. Rychlost otéru klesa s rostoucimi H i £*. To znamend, Ze hodnoty tvrdosti okolo H = 15
GPa a modifikovaného Youngova modulu E* = 125 GPa jsou optimdlni pro tribologické
chovani naprasenych Mo-C vrstev. Vrstvy s niz§imi hodnotami H vykazuji vys$si hodnoty
rychlosti otéru. Ze srovnani vrstev a Ti-C a Mo-C tedy vyplyva, pro dosazeni nejlepSich
tribologickych vlastnosti je tieba, aby vrstvy vykazovaly nizké hodnoty E*, ale soucasné si
udrzely vyssi hodnoty H = 15 GPa. Pomér H/E* je v takovém pfipad¢ vyssi nez jedna. Ze

vztahu (4.3) je patrné, Ze tyto vrstvy se budou deformovat pifevazné elasticky.
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5 Vysledky a diskuze

5.4 Charakterizace Me-C vrstev Ramanovskou spektroskopii

Ramanovska spektroskopie je cCasto pouzivana nedestruktivni metoda pro
o W 7 4 . ~ 4 3 4 r r . 2
muzeme Ramanovskou spektroskopii ziskat je mnozstvi sp° vazeb, uspofadadni a orientace sp

vazeb. Ramanovska spektra uhlikovych vrstev vykazuji spolecné rysy v oblasti od 800- 2000

cm’, G pik (~ 1560 cm'l) a D pik (~1360 cm_l) jsou excitovany ve viditelném spektru,

zatimco T pik (~ 1060 cm ') je excitovan v ultrafialové oblasti a je zpisoben vibraénimi
stavy sp’ vazeb. G pik je vysledkem vibraéniho médu vSech para sp? v fetézcich i cyklech,
D pik pochazi od ,,breathing* modu sp? vazeb v cyklech. Tento méd je zakazan v dokonalém
grafitu a stdva se aktivni pouze, pokud jsou v grafitové struktufe poruchy. D mdd je
disperzivni, méni se s exitacni energii fotonu, naopak G pik disperzivni neni. Pohyb atomut

zpusobuji jednotlivé moédy jsou schematicky znazornény na obr. 5.34.

N \\;_
BDan

Obr. 5.33: Schématicky znazornény pohyb uhlikovych atomi (a) G a (b) D ,,breathing modi. G mod

je zpisoben pouze vzajemnym pohybem sp” vazeb a lze ho nalézt také v fetézcich sp?

vazeb [67].

Ramanovskou spektroskopii ve viditelném spektru lze charakterizovat pfimo pouze
konfigurace sp? vazeb, protoze excitace rezonuji s © stavy. Ur¢it zastoupeni vazeb sp’ lze jen

nepiimo, pokud zname vztah mezi sp* a sp’ fazi.
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a)
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[at. %]
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Obr. 5.34: Ramanovska spektra a) Ti-C a b) Mo-C vrstev v intervalu 1200 az 1700 cm™. Cislo

u kiivky udadva mnozstvi ptidaného kovu ve vrstve.

Tabulka 5.6: Vlastnosti vrstev analyzovanych Ramanovskou spektroskopii: mnozstvi ptidané¢ho kovu,

depozi¢ni rychlost ad, tloustka vrstvy h, pomér C/Me, koeficient tieni u, rychlost otéru k, pozice G

piku Ramanovského spektra Gpos, pomér maximalni intenzit D a G piku I(D)/I(G).

Me aq h CMe p K Gr IDYI(G)
[at. %] [nm/min] [nm] [10"mm*/Nm]| [ecm™]
Ti-C
53 30 2700 0.9 0.24 9.0 - -
21 25 3200 3.8 0.14 3.1 1555 0,73
12 21 3300 7.3 0.08 1.2 1557 0,91
3 17 3100 323 0.13 0.9 1564 0,82
1 16 3000 99 0.10 0.5 1574 1,06
0.3 14 2700 332 0.14 1.5 1585 1,33
Mo-C
28 41 3100 2.6 023y 18.4 1580 0.81
10 40 2900 9 0.1 2.8 1580 1,04
2 26 2900 49 0.08 1.3 1583 1,07
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5 Vysledky a diskuze

Ramanovska spektra byla namétena na vybranych prevazné amorfnich vrstvach Ti-C a Mo-C
s rliznym mnozstvim piidaného kovu. Ziskana spektra v intervalu 1200 az 1700 cm™ jsou
zobrazena na obrazku 5.34. Spektra obsahuji charakteristické D a G piky od vibra¢nich médi
uhlikovych sp® vazeb. Intenzita signalu ziskana z vrstev Ti-C a Mo-C klesa s rostoucim
mnozstvim piidaného kovu. U Ti-C vrstev dochédzi k posunu pozice maxima G piku k niz§im
hodnotdm vInoctu, u Mo-C vrstev se pozice G piku témé neméni. Pro hlubsi analyzu je tfeba

ziskana spektra nafitovat.

Ramanovska spektra uhlikovych vrstev lze fitovat rGznymi zpiisoby. Pro fitovani
spekter ziskanych méfenim ptipravenych Ti-C a Mo-C vrstvach byly pouzity Lorenzovo a

Breit-Wigner-Fano (BWF) kiivky. BWF kiivka ma asymetricky tvar a je dana rovnici:

L [1+2(w—w,)/OT|

w)= 1+[2(w—w,)/T T G4

kde I, je intenzita piku, mo je pozice maxima piku, I" vyjadiuje polositku piku (FWHM) a Q'
je koeficient vyjadtujici asymetrii kiivky. Tato nesymetrie G piku je znazorné€na na obrazku
5.35. Lze vyuzit i fitovani dvéma Gaussovskymi a dvéma Lorenzovskymi kiivkami. Nicméng,
rameno nesymetrické BWF kifivky zasahuje do nizSich frekvenci, coz dovoluje dobie
postihnout tvar G piku jen jednou funkci. Kombinace BWF a lorentzovské kiivky je proto
vyborna pro fitovani Ramanovskych spekter od grafitu az po ta-C. Tvar lorentzovské kiivky
dostaneme, jestlize se Q' limitné& blizi nule. Je tfeba upozornit, Ze maximum BWF neni v w,,

ale lezi na nizSich frekvencich:

r
wzwo—i-ﬁ (5.5)

pokud je koeficient Q zaporny. Ziskané pozice G piku a pomér intenzit I[(D)/I(G) jsou shrnuty
v tabulce 5.6. Pomér intenzit I(D)/I(G) v tabulce vyjadiuje pomér mezi vySkami nemétenych
pikti namisto integralnich intenzit pikl, kterych se vyuziva pfi fitovani 4 kiivkami. Rozdil
neni vyznamny pro hodnoceni neuspoiadané¢ho grafitu, nebot’ Sitky pik jsou podobné.
V ptipadé¢ amorfniho uhliku vSak souvisi rozsifeni D piku s distribuci klastri s rtiznym
usporadanim a velikosti a informace o méné€ deformovanych cyklech je vyjadiena maximalni
intenzitou. Uspofadavani do jinych nez Sestivaznych cykla vede ke sniZzovani intenzity piku a

jeho rozsifovani [81].
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neusporadani

fetézce
vazeb /\

velikost
klastra
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klastra

G

I v T T T i \ j !
1000 1200 1400 1600 1800
Ramanovsky posun [cm'1]

Obr. 5.35: Schematické znazornéni vlivii na Ramanovské spektrum uhlikovych vrstev. Zmensovani
grafitovych klastrii zplisobuje zvySovani intenzity D piku, naopak snizovani poctu
uspotadanych cyklii vede ke sniZeni intenzity D piku. TeCkovana Sipka znazornuje nepfimy

vliv mnozstvi sp® na zménu pozice G piku.

Velké mnozstvi ramanovovskych spekter amorfniho uhliku ve viditelném svétle lze
interpretovat tfi stupiovym modelem [67]. Uvazujeme, ze ramanovské spektrum zavisi na
klastrech sp® faze, neuspofddanosti vazeb, pfitomnosti sp® cykld nebo fetezcii a poméru
sp*/sp’. Tyto faktory pisobi na tvar ramanovského spektra, jak je zobrazeno na obrazku 5.33.
Poté miizeme pro ,uspofadani deponované vrstvy definovat amorfizacni trajektorii od grafitu

k ta-C skladajici se ze tii stupnd, jak znazoriuje obrazek 5.36:

(1) grafit — nanokrystalicky grafit
(2) nanokrystalicky gafit — a-C

(3) a-C — ta-C

Na obr. 5.37 je schematicky znazornéna zména konfigurace sp” vazeb odpovidajici ¢tyfem

meznim piipadiim. Zleva doprava to jsou grafit, nc-grafit, a-C a ta-C.
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Obr. 5.36: Amorfiza¢ni trajektorie znazornujici ptibliznou pozic G piku a pomér [(D)/I(G) v zavislosti

na uspofradani uhliku ve vrstvé. Ve schématu jsou zaznamenany hodnoty naméfenych

Ramanovskych spekter pro Ti-C (modie) a Mo-C (Servené) vrstvy. Cislo oznacuje

mnozstvi pfidaného kovu. Pozice na amorfiza¢ni trajektorii jsou pouze orienta¢ni. Model

byl ptfepocitan pro vinovou délku zafeni 480nm podle disperzniho vztahu pro pozici G
piku [67].

Obr. 5.37: Schématicky zndzornéna zména konfigurace sp? vazeb b&hem amorfizacni trajektorie.

Jednotlivé obrazky zleva doprava odpovidaji ¢tyfem hraniénim staviim: grafit, nc-grafit,
a-C a ta-C [67].
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Prvni stupent odpovida zmenSovani grafitového klastru uvniti grafitové vrstvy. Pozice G piku
méni z 1581 na ~1600 cm™ Pomér intenzity D a G piku se nepfimo méni s velikosti

grafitového klastru podle nasledujiciho vztahu:

I(G) L, , (5.6)

kde C (515.5 nm) ~ 44A je konstanta a L, je linearni rozmér grafitového klastru. V druhém
stupni jsou vazby pievazné v konfiguraci sp?, ale slabsi vazby zmék¢uji vibraéni mody. Pozice
G piku se snizuje az do 1510 cm™. Pomér [(D)/I(G) je tmérny poétu aromatickych cykli. Ve
tfetim stupni dochazi ke zméné vazeb sp” na vazby sp® a zmény konfigurace sp* vazeb z cykl
na fetézce. Pozice G piku se zvySuje na 1570 cm™, kvili uvéznéni m elektront v kratsich

tetézcich. Pomér I[(D)/I(G) = 0 vzhledem absenci cyklt.

Do tfistupiového schématu, byly orientaéné¢ zaneseny hodnoty ziskané
z Ramanovskych spekter vrstev Ti-C a Mo-C. Modfe jsou oznaceny spektra Ti-C vrstev a
Servené jsou oznadeny spektra Mo-C vrstev. Cislo udava mnozstvi piidaného kovu. PIné
symboly v horni poloviné schématu oznacuje pozici G piku a prazdné symboly ve spodni
poloviné schématu vyjadfuji hodnotu I(D)/I(G). Vrstvy Ti-C vykazuji snizovani pozice G
piku s rostoucim mnozstvim ptidaného kovu, coz znamena, ze zvySovani mnozstvi titanu ve
vrstvé vede k vyssi neusporadanosti uhlikové faze. Naopak, zvySovani koncentrace Mo ve
vrstvach Mo-C usporadani matrice ovliviiuje jen nepatrné. Pozice G piku i pomér intenzit se

témeér neméni do 28 at. % Mo.

Oproti modelu zastava pomér I(D)/I(G) na mnozstvi pfidaného kovu nezavisly pro
vrstvy Mo-C, tak i pro vrstvy Ti-C. Intenzita I(D) klesa s klesajicim poctem uzavienych
cykli. G pik souvisi se stretching modem sp” parii, tzn. jeho intenzita zistava stejna. Pokles
poméru I(D)/I(G) tedy vyjadiuje snizovani poctu uspofadanych cykld v matrici. To je idealni
situace, pii které tepelna energie upfednostiiuje shlukovani sp? faze do uspotradanych cykla
[82]. Magnetronové napraSovani je ovSem nerovnovazny proces. Béhem depozice je povrch
vrstvy bombardovan energetickymi Gasticemi a substraty nebyly vyhfivany. MnoZsvi sp?
vazeb v cyklech miiZze byt vyrazné nizsi. Pozice G piku ~ 1580 a pomér I(D)/I(G) = ~ 0,7
ziskany ze spekter vrstev Ti-C nizkym obsahem Ti a vrstev Mo-C souhlasi s hodnotami
v prvnim stupni amorfizacni trajektorie. Nicméné, v takovém piipad¢ by byl uhlik uspotfadany

do nanokrystalického grafitu, a ten by se projevil difraktogramech z rentgenové difrakce.

- 80 -



5 Vysledky a diskuze

V amorfni uhlikové fazi prevladaji uhlikové vazby sp®. Podle tiistupiiového modelu je
zastoupeni vazeb v konfiguraci sp® mensi nez dvacet procent. Pfidavani titanu zpisobuje
niz§i stupen uspofadani vazeb v konfiguraci sp* a zatimco pfidavani Molybdenu uspoiadani
vazeb sp’ téméf neovliviiuje. Zmény v uhlikové matrici nijak nekoreluji se zménami

tribologickych vlastnosti.
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6 Zavér
Predmétem disertacni prace bylo prozkoumat vztah mezi strukturou, mechanickymi a

tribologickymi vlastnostmi Ti-C a Mo-C vrstev pfipravenymi magnetronovym napraSovanim

ze skladanych tercl v argonu. Byly ziskdny nasledujici vysledky:

1. Magnetronovym napraSovanim v Ar byly pfipraveny Ti-C a Mo-C vrstvy s rliznym
pomérem C/Ti a C/Mo. Bylo zjisténo, Ze vrstvy s pomérem C/Me <1,5 jsou
polykrystalické. Vrstvy s pomérem C/Me > 2,5 maji amorfni strukturu. Vrstvy

s pomérem C/Me v rozsahu od 1,5 do 2,5 jsou nanokrystalické.

2. Nanokrystalické Ti-C vrstvy s obsahem Ti = 45 at.% vykazuji nejvyssi tvrdost
H=35GPa. To lze vysvétlit silnou vazbou mezi atomy Ti a C, optimalni velikosti
krystalith TiC D=12nm a tlakovym pnutim ve vrstvé o = -2GPa. Tvrdost
polykrystalickych vrstev Mo-C je niz§i H = 25GPa. Tvrdost amorfnich vrstev
s pfidanymi kovy je v rozmezi 15 az 20 GPa u Ti-C vrstev a 9 az 15 GPa u Mo-C

vrstev.

3. Pridavani Ti do Ti-C vrstvy vede k rustu elastické vratnosti az do 45 at.% Ti. Elasticka

vratnost Mo-C vrstev naopak klesa s rostouci koncentraci Mo v Mo-C vrstvé.

4. Nanokompozitni a amorfni vrstvy Ti-C s nizkymi hodnotami efektivniho Youngova
modulu a tvrdosti <20 GPa spliujici podminku, Ze H/E*>0,1 a odolnost proti
(<0,12) a k (<2.107" mm*/Nm). Zjisténi, ze amorfni/nanokrystalické kompozitni vrstvy
slozené z krystalickych zrn rozptylenych v amorfni matrici vykazuji nizké hodnoty E*
vyhovujici podminkdm H/E*>0,1 a H/E** = 0,25, ma velky prakticky vyznam. Tyto
vrstvy se pfi zatizeni deformuji ptevazné elasticky. Toto zjisténi otvira novou cestu pfi
vytvateni pokrocilych funkénich povlakl s jedine¢nymi vlastnostmi, a to zejména pro
rozvoj lubrikac¢nich vrstev dobie odolnych proti opotiebeni.

5. Amorfni Mo-C vrstvy s do 10 at% Mo vykazuji nizké hodnoty n (<0,1) a k (<5.107
elastickou vratnosti. Pfiddvani Mo do vrstvy zplsobuje snizeni elastické vratnosti a v

disledku toho dochazi u Mo-C vrstev s obsahem Mo vyS$im nez 16 at. %
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6 Zavér

k vyraznému ristu rychlosti otéru, ackoliv vykazuji hodnoty tvrdosti vyssi nez 20GPa.

Koeficient tfeni amorfnich Me-C vrstev klesd s rostoucim zatiZzenim kulicky, jak
pfedpovidd model zaloZeny na Hertzovu kontaktu koule na rovné ploSe.

U polykrystalickych vrstev TiC koeficient tfeni na velikosti zatizeni kulicky nezavisi.

V amorfni uhlikové fazi pievazuji vazby v konfiguraci sp®. Vazeb v konfiguraci sp’ je
meéné nez 20%. Korelace mezi uspofddanim amorfniho uhlikové faze a tribologickymi

vlastnostmi amorfnich Me-C vrstev nebyla zjiSténa.
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Anotace (CZ)

Uhlikové vrstvy obsahujici rizné koncentrace titanu a molybdenu byly nereaktivné
naprasovany DC magnetronovym napraSovanim na nevyhfivany kiemikovy substrat na
plovoucim potencidlu. Struktura povlakli byla urCena rentgenovou difrakci. Uspotfadani
amorfniho uhlikové faze bylo vySetfovano Ramanovskou spektroskopii. Mechanické
vlastnosti byly uréeny pocitacem fizenym mikrotvrdomérem. Tribologické vlastnosti Me-C
povlakii byly méfeny tribometrem v konfiguraci ball-on-disk za nasledujicich podminek:
rychlost v=0.05 m/s, celkova ujeta drdha byla 1=1000m ( 53052 otacek) a zatizeni kulicky WC
L=2 N.

Bylo zjisténo Ze Ti-C a Mo-C povlaky jsou amorfni, pokud je pomér C/Ti nebo C/Mo
vyssi nez 2,5. V opacném piipadé, struktura vrstev je nanokrystalickd nebo polykrystalicka.
Hlavnim vysledkem je zjisténi, Ze nizka hodnota E* pii ur¢ité hodnoté H je dulezitd pro
ptipravu vrstev s nizkym koeficientem tfeni a malou rychlosti otéru. Vrstvy Ti-C a Mo-C s
nizkym modifikovanym Youngovym modulem E£* and tvrdosti H<20 GPa spliiujici podminky

7e, H/E*>0.1 a pomér H/E** charakterizujici odolnost proti plastické deformaci je v rozmezi
od 0.15 do 0.3, vykazuji nejnizsi hodnoty p<0.1 and k~107 mm>/Nm. Mo-C povlaky

s Mo<10 at.% vykazuji nizké hodnoty p~0.08 and k~10"7 mm’/Nm. Koeficient tfeni
amorfnich Ti-C a Mo-C vrstev klesa s rostoucim zatizenim L testovaci WC kulicky. Nebyla
nalezena Zadné korelace mezi Ramanovskym spektry a tribologickymi vlastnostmi Me-C
vrstev. Zjisténi, ze amorfni/nanokrystalickd vrstva sloZzend z nanozrn v amorfni matrici
vykazuje nizké hodnoty E* vedouci k H/E *> 0,1 a tedy vysoké elastické vratnosti ma
védecky a prakticky vyznam v oblasti vyvoje novych dobte a dobie mazacich odolnych proti

opotiebeni ochrannych povlaka vykazujicich souc¢asné vysokou tvrdost a vysokou tuhost.
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Anotace (EN)

Carbon coatings contaning titanium and molybdenum were non-reactively sputtered in
pure argon onto unheated Si substrate at a floating potential. A unbalanced magnetron was
driven by DC power supply. The structure of the coatings was determined by X-ray
diffraction. Ordering of the amorphous carbon matrix were characterized by Raman
spectroscopy. Mechanical properties were evaluated from the load vs. displacement curves
determined by a computer controlled microhardness tester. Tribological properties of the Me-
C films were measured with the Ball-on-disk configuration under following conditions: WC

ball, the rotation speed v=0.05 m/s, total sliding length 1=1000 m and the load L=2 N.

It was shown that both Ti-C and Mo-C coatings are amorphous since C/Ti or C/Mo
ratio is higher than 2,5. Otherwise, the coating structure is nanocrystalline or polycrystalline.
The main result of the investigation is the finding that the achievement of the lowest value E*
at a given value of H is of key importance in the formation of films with low values of

coefficient of friction and wear rate. The Ti-C films with the low effective Young’s modulus
E” and the microhardness H<20 GPa satisfying the condition that the ratio H/E™>0.1 and the

ratio H>/E*? (characterizing the resistance of film to plastic deformation) ranging from 0.15 to
0.3 exhibit the lowest values of u<0.1 and k~10-" mm’/Nm. Coefficient of friction of
amorphous Ti-C and Mo-C coating decreases with increasing load L of the testing ball. No
direct correlation between Raman spectra and friction and wear rate of Me-C coatings was

found. The finding that the amorphous/nanocrystalline composite film composed of the nc-
grains embedded in the amorphous matrix exhibit low values of E" satisfying condition

H/E*>0.1 and hence high elastic recovery is of great scientific and practical importance in the
development of new well lubricating and well wear-resistant protective coatings exhibiting

simultaneously high hardness and high toughness.
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