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Anotace

Bakald&ska prace se zabyva vyhodnocenim struktury, nashasgtic hloubky pliniku
dusiku a adheze povkakna bazi chromu a dusiku vyiemymi magnetronovym
napraSovanim s naslednou iontovou nitridaci. Prgcesogasti vyzkumu, ktery
se zabyva problematikou hydrofobicity poviagiipravenych metodou PVD. Préace je
roz&klena do dvoucasti. V teoretické&asti jsou popsany principy a charakteristiky
vybranych PVD metod a iontové nitridace, vlastno€tiN povlaki a metody
hodnoceni povlak Praktickacast prace je zahena na zkouseni vytienych povlak

a analyzu hodnot ziskanych z experinent praci je porovnhavano 5 typpovlaki,
ato povlak Cro tlouk%e 6 um a 20 um, povlaky o obou tlouk&ch s naslednou

iontovou nitridaci a povlak CrN.

Kli ¢ova slova

PVD, iontova nitridace, Cr, CrN, povlaky, adhezanotvrdost
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Annotation

The bachelor thesis deals with the evaluation & $ructure, the nanohardness,
the depth of nitrogen penetration and the adhesfoohromium and nitrogen based
coatings deposited by magnetron sputtering followgdion nitriding. The thesis is

a part of the research dealing with the hydrophtbiof coatings prepared by PVD

method. The thesis is divided into two parts. Thesotetical part describes
the principles and characteristics of selected PYfigthods and ion nitriding,

the properties of CrN coating and the methods ating evalution. The experimental
part of the thesis is focused on testing the cdeateatings and the analysis
of the experimental values. In the thesis, 5 typéscoatings, namely Cr coatings
of thickness of @m and 20Qum, Cr coatings of both thickness followed by iotriding

and CrN coating were compared.

Keywords

PVD, ion nitriding, Cr, CrN, coatings, adhesionnohardness
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Seznam pouzitych zkratek a symbal

Zkratka
BSE
CVD
DLC
EDX
PACVD
PVD

SE

SEM

Symbol
Y

€
Ar/N
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Lcl
Lc2
Lc3

Popis

Backscattered Electrons
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Physical Vapor Deposition

Secondary Electrons

Scanning Electron Microscopy
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intermetalicka sloéenina nitridu zeleza N
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pomer pritoka

creepovy parametr

modul pruznosti

energie

tvrdost

nanotvrdost

tvrdost podle Rockwella

proud

kritické zatizeni

kritické zatiZeni f prvnim poruseni vrstvy

kritické zatiZeni f poruSeni vrstvy #Siho rozsahu
kritické zatizeni f prvnim odhaleni zakl. materialu
zatizeni p totalnim odhaleni zakladniho materialu
tlak

vykon

relaxani parametr

tloug’ka vrstvy

v

cas

Jednotka

sccm

MPa
eV

GPa

Pa
kW

um
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1.Uvod

V sowasné dob je trendem zvySovani Zivotnosti, zlepSovani kyaditsnizovani
nakladi na nastroje. Jednou z moznosti je povrchova Upmaaterialu, a to vytu@ni
poviaku. Povlak je nanesena vrstva na povrch zakhad materidlu, s nimz tvio
systém. Jednd se o findlni Upravu materialu. igRg povlak dosahuje tlotigy
az rekolika mikrometfi. RozliSujeme povlaky jednovrstevné a multivrstevinéviaky
mivaji odlisSné chemické slozeni i strukturu opmdtkladnimu materialu. Chemické
sloZeni povlaku udavajici jeho uzitné vlastnostijeleno s ohledem na jeho zamyslené
pouziti. V sodasnosti je vyvinuto velké mnozstvi typpovlaki, kterych neustéle
piibyva. Povlaky je mozné vyt¥id na tiznych typech zakladnich matefial

Cilem prace je vyhodnoceni roZdimechanickych a tribologickych
vlastnosti mezi povlaky vytéenymi magnetronovym naprasovanim chromuizné
tlou&’ce, které byly nasledniontow nitridovany, a povlakem CrN vytvenym
reaktivnim magnetronovym napraSovanim. Jedna sewalp/, které jsou saiasti
vyzkumu zabyvajicicho se moznostmi jejich hydrofilenchovani, které bylo zji&to
u Cr povlaki. Tyto povlaky vSak nevykazuji dobré mechanickeé riaotogické

vlastnosti, a proto u nich byla provedena nitridzaaetelem navysSengthto vlastnosti.

11
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2.Sowasny stav problematiky

Povlaky se pouZzivaji zugtodu tepelné odolnosti a odolnosti proti korozi
(nag. TIAIN), vysoké adhezi k zakladnimu materialu (hapiN), volitelné tlougce
diky vysoké odolnosti proti &tu (nag. TIAIN). Nelze opomenout dekorativni povlaky,
kam pati nagiklad vyhledavany hidé zbarveny TICN 1].

Povlaky jsou v dneSni dély primyslové praxi nepostradatelné. Jsou pouzivany
pro vytvadeni vhodnych vlastnosti na ob&ich a tvéecich nastrojich,
v elektrotechnickém a leteckémipryslu, strojirenstvi, medicéra dalSich oborech.

Povlaky Ize vytvéit metodou PVD (Physical Vapour Deposition), metwdo
PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapour Depositiongtodou CVD (Chemical
Vapour Deposition) nebo dalSimi metodami. Mezi gydechnologie PVD séadi
nizka teplota povlakovani, velka variabilita sloZ@ovlaki, vytvoreni i velmi malé
a pesné tloudky vrstvy apod. K nejastji pouzivanym fyzikalnim metodam pat

reaktivni naprasovani a obloukové niapani[1].

2.1. Fyzikalni metody nanaseni povlak

Metoda fyzikalniho povlakovani PVD (Physical VapbDeposition) spéiva
v prevedeni tuhého kovu do plynné faze. Gdpst material je naslednve vakuu
pienesen na zakladni material, kde kondenzuje.

PVD proces se pouziva pro vyteai tenkych povlak zejména na nastrojovych
ocelich. Jedna se o ekologickou metodu, rielgonepouziva Zadny nebe&ipg material
¢i toxicka latka a nevznikaji Skodlivé odpadni prkigu DalSi vyhodou metody PVD je
nizka pracovni teplota (pod 500 °C).

Povlaky jsou vytveny nap#govanim, napraSovanim nebo iontovym

platovanim 2].

12
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2.1.1. Napairovani

Princip nap#ovani spoiva v givedeni tepla ze zdroje do kovu, tutikapalna
faze se pemeni na pary a odgavané atomy kondenzuji na podkladu, viz Ohr. 1

Proces probihaip nizkém tlaku, obvykle mensim neZ 4AMPa, aby nedochéazelo

k oxidaci. Rychlost tvorby vrstvy je zavisla na Il#p ohfevu odp#ovaného

materialu[2].
neutralni K

plyn =

drzck ncnporo—
ych pred-
meu

naparované
predmeéty

vyparavany . .' . vyparované
kovové

kov \
S m Jredmety
o vakuoveé
vyparnik ——‘Eﬁ | cerpadlo

Obr. 1: Princip nagavani[3]

Vlastnosti nanaSenych poviaksou podmiané hustotou, energii a stujn
ionizace dopadajicichidstic, technologickymi parametry (tlak plynu, sloiZestupé
vakua atd.) a geometrickymi podminkamiizani[4].

Napdovani se roztluje podle zgsobu olievu na odporoveé, obloukové,
indukéni a elektronovym paprskem. Schematické & je znazoréno na Obr. 2.

PVD

Obloukové m EIektronovym
paprskem
m

Obr. 2: Rozdleni PVD — nap#évani, grevzato a upraveno[5]
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2.1.2. Vakuoveé naprasovani

NapraSovani je zaloZzeno na odpraSovani materi@dnkmi ionty v plazmatu.
To je podmigno nizkym vakuem a gradientem gtpCastice odpraSeného materialu

poté kondenzuji na podkladiG]. Schéma procesu je na Obr. 3.

vakuové Cerpadlo

1 zdroj rozprasovaného materiaiu 1 5
2 - privodinertniho plynu ?\ 7 e -—-5-
3 - naprasované pfedméty \‘ . ero—
4 - drZak piedmétd W

5 katoda 7
6 pfivod reakéniho plynu —
7

8

anoda

Obr. 3: Princip napraSovaft]

V plazmatu je bd inertni plyn (¥tSinou Ar), nebo s&s inertniho a reaktivniho
plynu. V @ipadt pouziti inertniho plynu vznikaji vrstvy o stejnéstoZeni, jako ma
odpraSovany tér V druhém pipad vznikaji vrstvy o #izném chemickém slozeni
v zavislosti na reaktivnim plynu.

NapraSovani je mozné vykonavat ¥izanich bez magnetického pole
(nap. diodové rozpraSovani) nebo wizenich s magnetickym polem (magnetronové

naprasovani), viz Obr. [4].

Naprasovani Naparovani

lontovym

Triodové
svazkem

Diodové

Radiofrekvencni Pulzni katodou Stejnosmeérné

Obr. 4: Rozdleni PVD — napraSovanifgvzato a upraveno[s]
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2.1.2.1. Magnetronové naprasovani

Ter je bombardovan energetickymi urychlenyddisticemi a tim se material
tee odprasSuje. Material se uklada v rostouci tenks&twyrna cilovém povrchu.
Oproti ostatnim metodam naprasSovani se magnetromay¥asSovani liSi v pouziti
magnetického pole, které zefektiye proceg7, g.

Zarfizeni pro magnetronové naprasovani se sklada ovekkomory, ktera je
vypInéna inertnim plynem (Ar) sipliznym tlakem 1 Pa. Uvnitse nachazi tér
zapojeny jako katoda, a drzak zakladniho materiBl.givedeni napti na katodu
vznika doutnavy vyboj v argonu, ktery se projevkgazdroj sétla. lonty argonu
bombarduji tef, jehoz materidl se rozpraSuje a nastedmsazuje na povrchu
povlakované satasti. Silny magnet chlazeny vodou je urrigpod teéem. Magnetické

pole zpisobi &tSi intenzitu bombardovani ionty. Schéma jesvvith Obr. §8].

& lonty

{) Elektrony

@ Atomyterée Tert [katoda)
) Atemy Ar ZAporne napéti

Magneticke

Rostouci pole

wr=tva

0 @
e |0 ©° e 0 (]
ﬁateriélu-dstranén\,'r zachycene

@
Q & @ © icntovim bombard 'u'él'lil" O ® DD elektrony

£209,800000, 005 00000, 000

O
@

Obr. 5: Schéma magnetronového napraSovéevzpato a upraveno[2]

Technologie je népstji pouzivana pro depozice vrstev obsahujici vodivé
materialy (kovy), kterych jinymi metodami nelze ktfené dosahnout. Rozprasovani
nevodivych materiél je mozné i pouziti stidaveho vysokofrekvemiho signélu.
Ten vybiji hromadici se elektrické nabfg.

Pfi vpuseni pracovniho plynu spolu s reaktivnim plynem (nagusik, kyslik

nebo acetylen) se jedna o reaktivni magnetronoy#asavani. Vysledkem jeist

15
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oxidové nebo nitridové vrstvy rozpraSovaného materiz tete. Nevyhodou tohoto
typu naprasovani je zajti a udrzeni vhodnych depoéaich podminek8].

Povlak vznikajici i magnetronovém napraSovani si zachovasespé sloZzeni
tee, ze kterého je material rozpraSovan. Technol¢gi@yhodna pro dekorativni
poviaky nap. z Ti, Cr, Zn diky vytvéenému hladkému povrchu a pouziva se
jako dekorativni povlak v automobilovémapmyslu (nap. CrN, CeN). Lze rovnordrné

povlakovat i ¥tSi plochy[7, §.

2.1.3. lontové platovani

lontové platovani je kombinovany proces adpani nebo rozpraSovani
ve vakuu. Odp@né ¢i odprasSenécastice jsou ionizovany ve vyboji afifahuji se
k zaporg nabité souasti. lonty bombarduji povlakovany material. Storkt
a vlastnosti povlak ovliviiuje intenzita bombardovani. Schéma tohoto procesu |
na Obr. §6].

Substrat ]
fonty plazmate —__ | m—— 7
T .
Castice pracovniho——}F - Reeovm
- 0 0O 0 plyn
= 8 8 -

Clastice odpaeného - Odpatovaé Plazma
nebo rozpriseneho
nuaterialu

nebo terd

11,,2,,

Cerpani

Obr. 6: lontové platovarb]

RozliSuji se dva druhy iontového platovani, a pgodle nizkého
a vysokého vakua.iPnizkém vakuu nastava iontové platovani v doutnawd/boji
(v plazmatu). Jedna se o jednoduché eafxni ve vakuu. i vysokém vakuu nastava
iontové platovani iontovym paprskemii fxterém je vyuzivan externi iontovy zdroj

pro bombardovani povlakovaného povr¢hQ].
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2.2. lontova nitridace

lontova nitridace séadi mezi chemicko - tepelné zpracovani. Povrchostva
po iontové nitridaci ziskava kili vysoké tvrdosti odolnost proti opebeni, ¢tSi
odolnost proti korozi viznych prostedich a také se zvySuje mez Unavy materialu.
Jednd se o finalni Upravu. Na rozdil od jinychisgi nitridovani se § iontové
nitridaci vyskytuje dusikové médium v plazmatu. ttrd nitridace se oztaje také

jako plasmova nitridaci].

2.2.1. Princip iontové nitridace

Podminkou iontové nitridace, st&jrjako u jinych postufp nitridovani, je
piitomnost atomarniho dusiku na povrchu kovu. Atomdusik ma schopnost pronikat
za zvySené teplotyips povrchovou adsafpi vrstvicku nitridi do n¥izky zakladniho
kovu a difundovat dale do oc¢f].

Zpracovavaneé s@asti jsou zapojeny na zaporny pol jako katoda a jso
umisgny izolovar ve vakuové nadab (recipientu). Recipient ipdstavuje anodu
zapojenou na kladném poélu, ve kterém je nizky #gdné snési plyni, negastji
se jedna o sis dusiku a vodiku pibnych pro proces nitrida¢e, 3, 6, 1].

Po gipojeni stejnoskrného proudu o nap 400 — 1000 V je vytvi@no
mezi stnou nadoby (anodou) a povrchem &&mti (katodou) elektrické pole. Vakuovy
systém udrZzuje po zapnuti elektrického proudedppsany tlak nitricai atmosféry.
Na kato@d dochazi k zapaleni doutnavého (anomalniho) vybdgesti, proud a stupe
vakua musi odpovidat oblasti anomalniho vyboje.dWoly Zedného plynu migruji
v elektrickém poli a v tksledku narak se Stpi a dochazi k jejich ionizaci. Kladné ionty
jsou vlivem elektrostatického pole urychlovanyésem na povrch nitridované s@asti.
Narist rychlosti ionb pohybujicich se ke katédneni linearni. V blizkosti povrchu
v oblasti katodového ubytku n&p dochazi k prudkému n#stu rychlosti. Disledkem
toho je nej¢tsi intenzita dju (S€peni molekul a ionizace iaijt soustedéna v uzkém
pasmu okolo povrchu vyrobku (doutnavy vyboj kopgryjovrch soéasti), aniz by
zéleZelo na tvarti vzdalenosti od recipient{i2, 3, 6, 11, 12, 13

D¢je probihajici na povrchu séésti znazatuje Obr. 7. Povrch s@asti je
negetrzitt bombardovan kladnymi ionty, jejich#ast kinetické energie seiplopadu

meéni v tepelnou energii. Tim dochazi kieliu sodéasti. Dopadajici ionty s@asré
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vyrézeji atomy Zeleza, uhliku, dusiku a dalSichkiprz povrchu oceli a dochézi tak
k tzv. odpraSovani. Vznik nestabilnich nifrideleza FeN je zafginén dopadem ioriit
na povrch sotasti a jeho reakci s odpraSenymi atomy. OdpraSovaonti Zeleza
a legujicich prvik se vytvdi povrchova adsotmi vrstvicka s vysokou koncentraci

dusiku, az do 30% N, 3, 6, 11, 1P
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Obr. 7: Princip iontové nitridads]

Déle je proces iontové nitridace srovnatelny siklkou nitridaci. Schéma
iontové nitridace je uvedeno na Obr. 7. V jeho spothsti je znazorn rozpad
povrchové adsogmi vrstviky bohatych nitrid na nizSi slozky, pronikani
(difundovani)¢asti uvolného dusiku do povrchu oceli, jehoz vazba na baée

prvky vytvai difuzni podpovrchovou nitridai vrstvu[3, 6, 1].
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2.2.2. Zarizeni pro iontovou nitridaci

1 - vakuova nadoba 3 - napdjeci elektricka jednotka

2 - vakuovy systém 4 - elektronicka ridici jednotka

5 - plynova stanice

Obr. 8: Z&izeni pro iontovou nitridag]

Zatizeni pro iontovou nitridaci se sklada z vakuovélaig (1), vakuového
systému (2), elektrické napajeci jednotky (3), ®lmkické fidici jednotky (4)
a z plynové stanice (5), viz Obr. 8.

Vakuova nadoba, v niZz jsou ulozeny zpracovavan€asti jako katoda, je
tvorena dvojitymi stnami chlazenymi vodou aiorory v hornicasti. Vnitni s€éna
nadoby (recipientu) je kryta nerezovou viozkouilkzachyceni elektrického oblouku
v pfipad¢ poruchy a je zapojena jako anoda. Nadob&zembyt dvojiho typu,
a to Sachtovéi zvonova. S vninim prostorem nadoby je spojen vakuovy systéemykter
zaji¥uje paateni tlak 5-10 Pa. Po zapnuti elektrického prouduzu@r vakuovy
systém pedepsany tlak. Systém je tem vywvou, @istroji pro neéeni a regulaci tlaku.
Stejnosnmdrny proud je dodavan elektrickou napdjeci jednotkiochrag zaizeni
a nitridovanych satasti a zabezgeni pabéhu procesu je instalovana elektronicka

fidici a kontrolni jednotka.iipravu nitrid&ni atmosféry zajidije plynovéa stanicg3].

2.2.3. Vlastnosti iontové nitridovanych vrstev

Nitrida¢ni vrstva znazowna na Obr. 9 se sklada z pouze par mikroinsitné
tzv. sloweninové (bilé) vrstvy a ze s#j$i difuzni vrstvy. Bil4 vrstva je t¥ena
intermetalickou slogeninou Zeleza a dusiku na povrchu ¢&mti. Difuzni vrstva

se nachazi pod sléeninovou vrstvou a saha do hloubk§kalika desetin milimetru.
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Regulovatelna intenzita procesu a volitelné slozeitiidacniho plynu maji vliv
na stavbu iontonitridanich povrchovych vrstev. Proto Ize ziskat vrstvyspecialnimi

mechanickymi vlastnostnji2, 3.

__nitridacni o o
vrstva
g, &)
O O
39
3B
Qo
o~
ifuzni 1 bild
_ difdznl o ] e T
vrstva vIsiva

Obr. 9: SloZeni nitridani vrstvy[3]

Strukturu bilé povrchové vrstvy, jeZ je teoa nitridy Zeleza, Ize oviwvat
slozenim atmosféry, viz Obr. 10. Obsah uhliku victnim plynu podmiuje slozeni
této vrstvy. B pouziti plynu bez obsahu uhliku se vyitivimonofazova vrsteka nitridu
Yy o tlou§ce max. 8 mikrometr Fazey je intermetalicka slaienina nitridu Zeleza
FeN v kubické plosa centrované dizkoveé struktie. Rovnondrna vrstveéka vynika
vysokou tvrdosti, vybornou odolnosti proti ofgiteni a dobrymi antikoroznimi
vlastnostmi2, 3.

Druhou moZznosti je vznik monofazové spojovaci wrste tvorené
intermetalickym sloZenim nitrid Zeleza FgsN s Sester@ou ntizkou. Ta se tvid
po @idani g@iblizné 0,5 % uhliku do nitrideni atmosféry. Dosahuje tlotlyy
az 30 mikrofi. Monofazova sloZeni bilé vrstvy vznikajii ppbsahu dusiku &Sim
nez 15 %2, 3.

DalSi moznosti je ziskaniste difazni vrstvy, kdy je bila vrstva potiena.

60 az 70 % dusiku
1 aZ 3 % methanu

77777 N

1 az 5 % dusiku 15 az 30 % dusiku

o jadro jadro

difuzni vrstva v’ + difuzni vrstva € + difuzni vrstva

Obr. 10: SloZeni plynu a struktura iongavitridované vrstvy13]
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P¥i vicefazové sloteninové vrsté sloZzené z heterogenni &sny a ¢ faze
vznikaji ve struktée vysoka vniini pnuti, kterd& mohou #gobit makroskopické
trhliny [3, 13.

Tvorbu povrchové vrstiky nitrida je mozné velmi fesré ovlddat volbou
vhodnéhatasu, teploty, nafti, tlaku, ploSné hustoty proudu a slozeni atmgdt&r.

Difazni vrstva je tvéena tuhym roztokem dusiku v Zeleze a precipitéatrydii
legujicich prvk. Pribéh mikrotvrdosti v difazni vrsty klesd smirem od povrchu
do jadra. K nitridaci se pouZzivaji oceli obsahujevky, které maji vysokou afinitu
k dusiku (nap Mo, Al, V) [3, 13.

P¥i iontové nitridaci oproti nitridaci, jez se odeh& v plynném prosedi
prevazré difuzi dusiku podél hranic zrn, probihd ve amamfe difaze i v krystalové
miiZce.Proto u iontové nitridace nastava rychlejSiisénrstvy ve srovnani s nitridaci
v plynné atmosfi&. Ricinou je rovnordrna tvorba nitrid Zeleza pomoci doutnavého
vyboje na povrchu sa@asti. Diky jejich rozpadu dochazi k rovnénmmeému vnikani

dusiku do celé povrchové plochy materigdj

2.2.4. Pouziti iontové nitridace

lontova nitridace je vhodna pro Upravu povrchuolbki z konstrukni oceli,
napgiklad ozubeného kola, napravyfidele z dvodu zachovani vysokéigsnosti
vyroby. Oproti jinym metodam, jako je nitridace \ymu v pecich, cementovani
a vysokofrekveéni kaleni, vznikaji minimalni deformace a odchylkietoda
se uplatuje i @i vyrob¢ Srouli. Plochy jsou po iontové nitridaci snadno leStiéeln

jelikoz monofazova a neporézylivrstva je vhod§si pro leSkni nez vicefazova vrstva

Y+ € po nitridaci v plyny14].

2.3. Povlaky CrN

Tenké vrstvy na bazi CrN jsou v poslednéturt stoleti podrob# zkoumany.
PouZivaji se fedevsSim tam, kde je pozZadovana vysoka tvrdost,dg telolnost
proti opotebeni, odolnost d&i korozi a oxidaci. Povlaky se uptaijii pri obrakeni

a tvaeni nedi a jejich slitin, tvéeni titanu a p zpracovani plast
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2.3.1. Struktura a vlastnosti

Nitrid chromu se vyznalje dobrymi tribologickymi vlastnostmi s chemickou
inertnosti, v aplikacich se pouzivaegdevSim pro dobrou odolnost proti korozi
a opotebeni. Existuji d¥ zakladni faze nitridu chrému, kubicky CrN nitrid
a hexagonalni GN nitrid. O fazovém slozZeni, a tedy i vlastnostechychlosti fistu,
rozhoduji parametry depozice - parcialni tlak argandusiku, teplota povrchu, réip
a proud. Pomoci uvedenych paramidize vytvait ¢isty Cr, CeN, CrN nebo srsi
Cr-CrN ¢i CroN-CrN. CrN je vice odolny proti optgbeni, kdezto GN ma lepSi
odolnost proti koroz|15]. Fazovy diagram CrN je znazémna Obr. 11. Pro dosaZeni
pozadovaného sloZzeni jsou nutné kontroly parametrocesu. Proces nalezeni
optimalnich hodnot je n&kay.

Cr-N
LiQuID
200057 .
HCP_A:
1500 BCC_A2
f HCP_A3
@
5
®
@
Qo
£
@
'_
1000
LiQuID
FCC_A1
500
T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
; cr XN N

Obr. 11: Fazovy diagram Cr]N6]

V praci[17] je zmirén vliv pongru pritoku No/Ar, energie ioni a pongr ionta
atomu na mikrostrukturu, tvrdost, zbytkové #@m teplotni stabilita nitridu chromu.
Vysledky ukazuji, Ze mechanické vlastnosti jsouvodny predevSim mikrostrukturou
(hustota, velikost zrna), zbytkovym riipn a chemickym sloZenim. Autor prace
publikoval mySlenku, Ze tvrdost povlaku zavisi nelikosti zrn nitridu chromu

a optimalni velikost zrna umadje maximalni tvrdost.
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2.3.2. Pouziti povlaka CrN

Duvodem pouzivani CrN vrstev je jejich tvrdosti Rytvaieni Cr poviak
zpusobem elektrochemické depozice dochazi v lazni haljga CrQy k uvohovani
karcinogenniho Sestimocného chrému. Elektrolytickpesené povlaky Cr se pouZivaji
pro vybornou odolnost pro korozi a opslteni. Vzhledem ke #gneni ekologickych
poZadavk byly vyvinuty alternativni metody nanase#chto povlak. Pfi napraSovani
se Sestimocny chrom neusiaje, jde tedy o ekologickyisty proces. Nevyhodou této
metody je nizSi tvrdost povlaku oproti elektroldycnanesenému povlaku ¢18§].

V pramyslu je dilezité vytv&et povlaky s vysokou tvrdosti, podabfako je tomu
u galvanicky vytveenych povlak. Autori [18] vyieSili tento problém jidanim dusiku
do vrstvy. Ukazalo se, Ze napraSené povlaky Cr/@dhou dosahovat mechanicky
lepSich vlastnosti nez elektrolyticky tvrdé povlaRy. Mikrotvrdost a adheze poviak
se zvysuje s nastajicim obsahem dusiku. Tvrdost povig& ovlivréna velikosti zrna,
povlak s jemnozrnnou strukturou je tvrdsi nez plogdrubozrnnou strukturdd 9.

Jiz ped 18 lety byl dokadzan velky fipos poviak na bazi CrN
v drevozpracujicim gmyslu. Autdi [20] se zandili na pokryti povrchu nastroje
povlakem CrN, ktery byl nanesen reaktivnim napragw. Niz s CrN povlakem
vykazuje mnohem menSi opebovani Bitu. SniZuje redukci hran noZze o 52 %,
a tedy umo#iuje zdvojnasobit Zivotnost nastroje. Atitprokézali, Ze povlak CrN méa
lepSi odolnost proti opt#beni ve srovnani s TiN.

Povlaky na bazi CrN se pouZivaji pro vysokou kafomdolnost, které je
dosazeno diky vytwené pasivéni vrstvicce CpOs; na povrchu. Korozni odolnost
povlaki je ovliviéna nejen chemickym sloZenim povlaku, ale i morfoladyzikalnimi
vlastnostmi[21]. Povlaky CrN vykazuji &Si odolnost proti oxidaci nez povlaky Cr
¢i CrzN. U povlaki Cr,N a CrN v oxid&ni atmosfée obsahujici kyslik nastavaji reakce
[19]:

CrN + 20, = 2Cr05 + SN, (1)
CryN + 20, = €05+ N, )

Povlaky CrN ndly na za&atku sveho vyvoje velkou nevyhodu oproti powiiak
TiN, a tim byla nizSi tvrdost. ZvySenim tvrdostistwy CrN se zabyvali ndjklad
Purushotham a kol[22]. Jejich experiment spival ve zvySeni tvrdosti povlaku

pomoci implantace Zr. Na vzorky byl nanesen metoE®ID povlak CrN a nasledn
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byl Zr v riznych davkach iontavimplantovan. R implantaci Zr do TiN povlak bylo
dokazéano zlepSeni odolnosti proti agtteni, oproti tomu implantaci Zr do CrN vrstev
nastalo sniZzeni odolnosti proti ofedteni.

V préaci[23] byly zji&fovany vysledky tykajici se zvySeni tvrdosti napvasych
PVD povlaki CrN pomoci izného obsahu Ag nebo W. Bylo dokazano, Ze tvrdost
Cr-W-N povlaki se vyraza zvySuje s rostoucim obsahem W a jejich tvrdogienbyt
mnohem ¥tSi nez tvrdost CrN povld@k Oproti tomu se tvrdost Cr-Ag-N povlaku
shiZuje s narstajicim obsahem Ag, které je velmikké. Dale bylo zjidtno zlepSeni
odolnosti proti opdebeni. Cr-W-N povlaky prokazaly mnohem lepSi odsino
vaci opotrebeni ve srovnani s Cr-Ag-N, kdy zlepSeni nebykoviaazneé.

Kaciulis a kol. [24] zkoumali fyzikalni a chemické vlastnosti pouiak
CrN/Cr/CrN vytvaenych metodou PVD ourné tlousce. Nekteré z vrstev byly
obohaceny o uhlik. Ve srovnani s jednovrstevnymilgdy u vicevrstvych povlak
existuje moznost kombinovani pozitivnich vlastnastteriali. Experiment u povlak
obsahujici uhlik vSak prokazal sniZzeni odolnostotiprkorozi. Koroze vznikla
na povrchu povlaku aifia se sndrem k zakladnimu materialu.

U nastroji v moderni technologii je pozadovana vysokd oddlnos
proti opotebeni. V literarnim zdrojj25 byly zkoumény vzorky povlak karbonitridu
chromu. Vrstva CrN vykazuje velmi dobroiilpavost, avSak u dvouvrstvych poviak
CrC/CrN se projevila Spatna adheze na nastrojiclentes a kol. zjistili, Ze povrch
s povlakem CrCN dosahuje nizkého dpbeni oproti CrN povlakn a povrclim
nepovlakovanym.

Z mnoha dvoda je nutné, aby byl povlak snadno z povrchu nastojgragn,
aniz by se podkladovy material poskodilasty divod odstrasni povlaku spsiva
pied nanesenim noveé vrstvy povlaku nutnost peosteni nastroje. Nejpouzivgsi
povlak TiN Ize odstranit v alkalickych roztocich @bsahem peroxidu vodiku.
Napiklad vrstva TiN na frézovacich nastrojich pouZix@n v pimyslu mize byt
az 20 krat odstraima a naslednznovu nanesena na nastroj. Vysledky experimgzau
ukazuji, Ze Ize CrN povlak odstranit anodickou pakci v roztocich NaOH.
Pti rozpouséni povlaku vSak vznikly lky v zakladnim materialu. Jejich vyskyt je

vyswétlen jako nésledek vypadlych karbid
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2.4. Metody hodnoceni povlaki

Mezi nefastji hodnocené vlastnosti povlakse radi adheze k zékladnimu
materialu, tvrdost, tlowka, chemické slozeni, tribologické vlastnosti apBdncipy
a charakteristiky metod vyhodnocujicicékteré ze zmieénych vlastnosti jsou popsany

v nasledujicich podkapitolach.
2.4.1. Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie poskytujgtrukturni, chemickou a fazovou analyzu
material, proto jecasto vyuzivana ndpv materialovém vyzkumudi v biologickych
aplikacich. Umoiiuje studovat kvalitu povrchovych vrstev, iniciacerapagace trhlin,
hodnoceni morfologie lomovych ploch, kvalitativnikeantitativni analyzy rozloZzeni
strukturnich sloZzek materialu.

RozliSujeme elektronovy mikroskop rastrovaci angraisni. Rastrovaci
elektronovy mikroskop.,asto ozné&ovany jako radkovaci¢i skenovaci, umatije
pozorovani z¥tSenych povrch riznych objekt. Pomoci transmisniho (prapaaciho)
elektronového mikroskopu s vysokym rozliSenim lleglgvat objekty velikosti atoin
Tento typ elektronoveho mikroskopu vyuziva metodocpazejicich elektrdn
coZ umo#uje zkoumat, co je pod zkoumanym povrchHen.

Skenovaci elektronova mikroskopie (z anglického arfBing Electron
Microscopy, zkratkou SEMyyuziva svazi elektroni, které interaguji s materialem.
Zdrojem elektron je nefastji wolframova elektroda. K vyobrazenfqumétu dochazi
pomoci sekundarnich elektiomebo odrazenych elektdnPro zachyceni elektrdn
asamotnou tvorbu obrazu se pouzivaji detektory.kuis#arni elektrony
(z anglického Secondary Electrons, SE) maji nizéoergii do 50 eV, vznikaji v malé
hloubce pod povrchem a informuji o morfologii pdwic Odrazené elektrony
(z anglického Backscattered Electrons, BSE) jsouitomané nasledkem dopadu
primarniho svazku fblizn¢ z hloubky 0,1 um. Jejich energie Zisobuje rychly
a pimocary pohyb. Peet odrazenych elektrdnje giimo ungrny atomovéemuwislu.
Prvky s vy8Sim atomovyréislem tedy ve srovnani s prvky s nizSim atomowystem
odrazeji ¥tSi paet elektrori. Obrazy, které vyuZivaji odrazené elektrony, rsgtla
a tmava mista. Stla mista jsou tviena prvky s vysSSim protonovytiislem a tmava

mista jsou tviena prvky s nizSim protonovygislem. Pii detekci nap RTG. zdeni,
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Augerovych elektroi ¢i katodoluminiscence lze ziska@du dalSich signé které
poskytuji dalsi informace o vzorka7).

Kuréeni chemického sloZzeni matetialna skenovacim elektronovém
mikroskopu se pouziva EDX analyza (z angl. Energgpérsive X-ray Spectroscopy).
Tato analyza vyuziva k &eni jednotlivych chemickych prikrentgenového zéni.
P prechodu primérnich elektrénmateridlem dochazi k jejich brad a z materiélu
unika tzv. brzdné rentgenové ieai. Dopadajici elektrony mohoufipdostaténém
urychlujicim napti vyrazit elektron atomu materialivznikla elektronova vakance
zpiusobuje nerovnovazny stav atomu. Tato vakance jeedrdszaplrena elektronem
z vysSich energetickych hladin. Atom snizi svojiemgi a vyzdéi foton
charakteristického rentgenovéhded. Toto z&eni je charakteristické pro kazdy prvek,
a proto niizeme ukit chemické slozeni materialu. Rentgenovéené se zachycuje
detektorem, kdee geneni energie zi&ni na elektricky impulzZlen se v spektrurgadi
hodnot na ose X, kterd zaznamenava energierzia Na ose y je zdana intenzita.
Spektrum obsahuje piky charakteristickéhdené prviki piitomnych ve zkoumaném
materialu a pozadi t¥ené brzdnym z@&nim.Vystupem z EDX analyzy mohou byt

krom¢ spektra také EDX mapy rozloZzeni chemickych grak utité plose[27].
2.4.2. Scratch test

r~ s

Vrypova zkouSka scratch test je jednou z nejpargjsich metod hodnoceni
adheze systému povlak - zakladni material. Prinuigtody spoiva v zatZzovani
indentorem, ktery se pohybuje kolmo k povlaku, jxérdo povrchu vzorku a vytvia
vryp (Obr. 12). Zatizeni fize byt konstantni nebo plynulé se zvySujici silou.
P dosazeni kritické hodnoty #pobi pnuti odtrzeni vrstvy od zakladniho materialu.
Hodnota zatiZeni,ipkteré dochazi k poskozeni vrstvy, se nazyvadkitizatizeni Lc

a udava miru adheze dané vrst2§].
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Normalové zatiZzeni

Povlak

Rockwelluv
Tangentni sila indentor

——

\\ Zakladni

material

S a—

Smér pohybu vzorku Stopa po scratch testu

Obr. 12: Scratch testfgvzato a upraveno[29]

Velikost kritického zatiZzeni Lcip prvnim odhaleni zakladniho materiélu Ize
zjistovat napiklad pomoci Hpojeného optického¢i tadkovaciho elektronového
mikroskopu, zpracovanim zaznamenanych zavislosgfitientu teni a signalu
akustické emise na normalovem zatiZe§.

Hodnotu kritického zatizeni Lovliviiuje rychlost posuvu vzorku, rychlost
zagzovani, zaobleni Sgkty indentoru,koeficient teni mezi indentorem a povlakem,
faktory pristroje a také vlastnosti zakladniho materidlu stwr (nagiklad tvrdost,
modul pruznosti, satinitel teplotni roztaZznosti, drsnost, vmit pnuti, mikrostruktura,
tlou&’ka vrstvy)[29].

Za standardni podminky &feni je povazovana posuvova rychlost 10 mm/min
arychlost t@istu zatzné (normalové) sily 100 N/min. Indentor je Rockwel
diamantovy kuzel s vrcholovym uUhlem 120°, jehoZzopwr zaobleni Sgky je
200um [28].

Hodnoceni kritického zatiZzeni Ize prog&dtznymi zpisoby (Obr. 13) —
dle zatiZzeni v mistprvniho poruSeni vrstvy (trhliny) ozéeného Lcl, poruSeni vrstvy
vétSiho rozsahu Lc2, dle prvniho odhaleni zakladnitederidlu (adhezivni poruSeni

vétSiho rozsahu) Lc3. Totalni odhaleni zakladnihocemé@u je ozn&eno Ls[28].
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Obr. 13: Mista kritického zatize[#8]

2.4.3. Mercedes test

Indent&ni (vnikaci) zkouSka Mercedes test slouzi kivike zji¥ovani kvality
spojeni mezi povlakem a zakladnim materidlem. Rrinspa@&iva v pronikani
Rockwellova indentoru ve tvaru diamantového kuzElwzorku. Vtisk zpsobuje pnuti
na rozhrani systému povlak — zakladni material.cionené nagti zpisobuje
na rozhrani systému vznik trhlini&ich se srem k povrchu. Pomoci této orietité
metody Ize sledovat rozfry, charakter trhlin a v zavislosti na zatizeni vajz
trhlin [28].

Metitkem adheze je odpor protii@ni vzniklych trhlin a mira odlupovani
povlaki. Vtisky se vyhodnocuijiifi‘azenim do jednotlivych kategorii s adheziisiem
(K1 aZ K®). Cislo charakterizuje stupepopraskanici odloupnuti vrstvy. Kategorie
(viz. Obr. 14) jsou dazeny sestupn a tedy K1 pedstavuje nejlepsi adhezi a K6

nejhorsi[2g].
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Obr. 14: Vyhodnoceni vtisk[ 28]

2.4.4, M éFeni nanotvrdosti

Méreni nanotvrdosti se pouziva ke g@gani tvrdosti tenkych povrchovych
vrstev, mechanickych vlastnosti materialu (elastiplastické, lomové nebo Unavové),
hodnoceni povrchovych Uprav &i@ni tvrdosti fazi materialu. &leni je uskuténéno
pii velmi nizkych zatiZzenich, aby nedoSlo k propidhmtstvy.

Zatizeni podrob& meti hloubky proniknuti hrotu v dbéhu zakZzovani
a odleltovani. Lze pouzit diamantovy nanoindentor pyraméhav typu (Vickers,
Berkovich) ¢i kulového typu. Pyramidovy indentor Ize snadno reylsit do tvaru
jehlanu, avSak u vzorku po zatizeni dochaztasw k plastické i elastické deformaci.
Proto je vhod#si pouziti indentoru ve tvaru kdky, kdy dochazi nejprve k elastické
a poté k plastické deformaci. Zpracovani diamantutwhru kultky je vSak velmi
obtizné[30Q].

Nameiené hodnoty jsou zaznamenavany do tgradvislosti hloubky vtisku
na ose x a velikosti sily na ose y. Vysledkem jeow intendé&ni kiivky, viz Obr. 15.
V piipact idealre elastického materialu vpich po odéeimi zanikda, naopak u idedln
plastického materialuistava vpich po odléteni stejny jako § zatizeni. U zkouSeného
vzorku (realného materialu) dochazi po zatizeniaktwké i elastické deformaci,
po odlelteni Zistava v materialu vlivem plastické deformace vti$&.Obr. 16 je mag
znazorgna deformace a vtiskiipzatZovani,cernd vtisk po odlelieni (bez pisobeni
elastické deformace). Z indenita kiivky Ize ucit tvrdost H, modul pruznosti E,
elastickou ¢ast prace vtisku W plastickou c¢ast prace vtisku W celkovou

mechanickou praci vtisku W, creepovy parametraCelax&ni parametr R [30].
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Obr. 15: Intendéni kiivky a vpichy[30]

—

Pii zatiZzeni

Pfi odlehéeni

Obr. 16: Profil vpichu p zatiZzeni a po zatizef0]
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3.Experimentalni ¢ast

Za elem splgni danych cil bylo pouzito experimentalnich metod tykajicich
se pozorovani povrchové morfologie, dokumentace olgoh ploch, zji&ni
chemického slozZeni, &eni adheze a nanotvrdosti. Adheze jena z dvodu ugeni
schopnosti povlak prilnout k zakladnimu materialu. &eni nanotvrdosti se pouziva
pro ukeni nanotvrdosti povlak Vysledky €chto dvou ndteni pak slouZzi k prvotnimu
odhadu potencialniho praktického vyuziti. AnalyZsemického sloZeni se provadi
kvuli zjisteéni hloubky ptiniku dusiku.

3.1. Experimentalni material

Jako zakladni material byla zvolena vysokolegovaéatrojova ocel Bohler
K110 (X155CrVMol2-1), jejiz chemické sloZzeni je deeo v Tab. 1. Tato
ledeburitickd chromova ocel vynikd vysokou odolhogiroti otru, dobrou
houZevnatosti a rozirovou stalosti. Ocel Ize kalit na vzductiwe vakuu a je vhodna

k nitridaci v lazni, v plazmatu a v plynu.

Tab. 1: Chemické sloZeni oceli Bohler K110

Chemické slozeni C Si Mn Cr Mo V

Obsah prvis v % 1,55 0,25 0,35 11,80 0,80 0,95

Ocel byla zakalena na sekundarni tvrdosti pustenitizani teplog
1060 -1080 °C a naslediryla popudtna na sekundarni tvrdost 62 HRC (viz oranzova

pieruSovanaikvka znazorsna v Obr. 17).

7 l
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55 : - \ Y
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Tvrdost (HRC)

0 200 300 400 500 600

Popoustéci teplota (°C)

Obr. 17: Popousti diagram oceli Bohler K11[(B1]
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3.2.  Piiprava vzorki

VSechny kruhové vzorky o faméru 40 mm a tlou¥xe 5 mm byly ped procesem
povlakovani odma&hy a @isttny od neistot v ultrazvukovéisti¢ce, ve které byl
pouzit aceton jako médium. Nasledwyly vzorky @istény lihem a vysuseny.

Na ¢tyti vzorky byl deponovan povlak chromu o tlskdch 6 um a 20um
metodou magnetronového naprasSovani vizeai Flexicoat 850 od firmy Hauzer
(Obr. 18 a Obr. 19). Parametry povlakovani &egpezorki uvadi Tab. 2. Z obou skupin
vzorka o rizné tlougce naprasené vrstvy Cr byl vybran jeden zastuptary Koyl
ve stejném Zdzeni ionto¥ nitridovan. Parametry jsou zaznamenany v Tab. 3.
Na patém vzorku byl vytwen reaktivnim magnetronovym napraSovanim povlak CrN
o tlou¥’ce 16um, pouzité parametry jsou zaznamenany v Tab. 4.

g ol

Obr. 18: Zéizeni Flexicoat 850 Hauzg32] Obr. 19: Detail povlakovaci komof$2]
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Tab. 2:Parametry magnetronového napraSovani Cr

Predpokladana tlou¥’ka vrstvy

Parametr Jednotky 6um 20 pm
Pocet vzorki [ks] 2 2
Teplota [°C] 250 250
Bias [V] 75 75
Argon [sceny 90 90
Vykon na katodé 1 [kwW] 3 6
Vykon na katodé 2 [kW] 6 6
Doba povlakovani [h] 4 9

Tab. 3:Parametry iontové nitridace
Parametr Jednotky
Pocet vzorki [ks] 2
Teplota [°C] 530
Pomér Ar/N [sceni 50:50
Proud [A] 60
Doba nitridovani [h] 5
Pi‘edpéti na vzorcich [V] 100

Tab. 4. Parametry reaktivniho magnetronového napés CrN

Piredpokladana tloug’ka vrstvy
Parametr Jednotky 16pum
Pocet vzorki [ks] 1
Teplota [°C] 250
Bias [V] 75
Vykon na obou katodach [kW] 6
Ar:N; [sceny 90 - 60
Doba povlakovani [h] 14
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Vzorky byly n@&ezany na kruhové vy&e na metalografické pile MSX 255
(Obr. 20) a metalografické pile MTH Mikron 3000 (Of21). Jedn&éast ze vSech
vzorki byla zlomena v dusiku a druh&st vzork byla termicky zalisovana
pomoci gistroje LECO PR — 4X dderného bakelitu (Obr. 22). Tyto zalisované vzorky
byly dale brouSeny na brusce GPX 300 (Obr. 23) mejma hrubych brusnych
papirech, poté na jer§8ich (jednalo se o brusné papiry 80, 180, 400,880200um).
BrouSeni probihalo ,na mokro“, aby nedochazelo pebteému ovlivini vzork.
Na tomto z&zeni byly vzorky také le&hy s pouzitim diamantové suspenzepfB)
a naslednym pouzitim koloidniho roztoku $&& zrnitosti 0,05 mikronu.

F -

Obr. 20: Metalograficka pila MSX 232

Obr. 21: Metalograficka pila MTH
Mikron 3000[32]

S50

Obr. 22: Lis LECO PR-437] Obr. 23: B

P

ska/ledtka GPX 30032
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3.3.  Pouzitéd mérici zarizeni
U naneseného povlaku chromu o tireS6um a 20pum a poviaku CrN bylo

provedeno pozorovani povrchové morfologie a dokuamn lomové plochy
na skenovacim elektronovém mikroskopu JSM 7600BX% &nalyzatorem (Obr. 24).

Obr. 24: Elektronovy mikroskop JSM 760082

Chemicka analyza vzoikpo iontové nitridaci byla provedena nafizani
Jeol JSM 5510 LV s EDX analyzatorem IXRF 500.

Adheze udavajici schopnost povlakiilmput k zakladnimu materidlu byla
zjiStena dv¥ma metodami, a to Scratch testem nidzemi Revetest Xpress + a Mercedes
testem pomoci tvrdoenu Emcotest. Na obou #aenich (Obr. 25) byl pouzit
Rockwelliv indentor s vrcholovym dhlem kuZele 120 ° a paleam Spéky hrotu

0,2 mm.

a) Revetest Xpress RSX+ b) Emcotest M4C

Obr. 25: Zaizeni pouzita na dteni adhez§32)
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Pro n&feni nanotvrdosti bylo pouzito #aeni NanoTest (Obr. 26).
Nanotvrdongr pouziva diamantovy indentor pyramidového typu kBeich, rozsah
zatzovacich sil je 1 — 500 mN a rozsah hloubek vpijeht0 — 10000 nm.

Obr. 26: Nanotvrdogr NanoTes{32]
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4.Vysledky méireni a jejich diskuze
4.1. Povrchova morfologie

Pozorovani pomoci skenovaciho elektronového mkiqms ukazalo,
Ze povrchova morfologie Cr povhalobou tloudtk ma charakter Sestibokych krystal
Na terfim povlaku chromu zdokumentovaném na Obr. 27 a 2®se navic vyskytuji
i oblasti s nedokonale vyvinutymi krystaly pr&pddobrt z divodu kratkéhocasu
napraSovani, které se na 8j§im povlaku Cr (Obr. 29, Obr. 30) nevyskytuji. [da&
na tomto tlustSim povlaku jsou vidkrystaly mohutgjSi a jejich velikostni rozloZeni je
homogenni. Lzefiedpokladat, ze vifpads povlaku s tlougkou 20um nekteré krystaly
rostou na ukor druhych, coz je patrné z pozorol@nodvych ploch dale. #eny rozner
krystali na tlustSim povlaku dosahujefitgizné dvojndsobnych velikosti (2um)
oproti krystaim na povlaku tetim, kde jsou krystaly velké zhrubauin. Na Obr. 30
jsou vidt jednotlivé nerovnosti danéustem krystal. Morfologie poviaku CrN
(Obr. 31, Obr. 32) ma jiny charakter oproti povlak s naprdSenym chromem.
Utvoieny reliéf se podoba Supindm.

Co se tye pozorovani Cr povld@kpo iontové nitridaci, metoda elektronové
mikroskopie nebyla dostajici k pozorovani moznych rozdilmorfologie povlak
a snimky nejsou uvedeny.

-
— 10pm  ICDAM — lpm  ICDAM
15.0kV LET SEM WD 9. 8mm X 10,000 15.0kV SEI SEM WD 9.8mm

Obr. 27: Povrch povlaku Cr o tloice Obr. 28: Povrch povlaku Cr o tloice
6 um 6 um (detail)
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\

A Tan®

lpm  ICDAM

X 10,000 15.0kV SEI SEM WD 9.8mm

Obr. 29: Povrch povlaku Cr o tloice Obr. 30: Povrch povlaku Cr o tloice
20pm

X 500 15.0kV LEI

X 10,000

Obr. 31: Povrch povlaku CrN Obr. 32: Povrch povl&kiN
(detail)

4.2. Dokumentace lomovych ploch

Pozorovani povlak v pficnémfezu ve vyle¥ném a naleptaném stavu nebylo
vhodnymieSenim, protozZe struktura poviaka leS&¢nych vzorcich byla Spatrviditelna
a navic bylo obtizné vzorky leptat. Proto byly gieny lomové plochy ziskané
zlomenim jednotlivychéasti vzork v dusiku. Lomové plochy umadgji zkoumat
vnitini strukturu povlak, viz Obr. 33.

Krystaly na povlacich s napraSenym chromem maiipsiovitou strukturu a jsou
zakorteny do tvaru Sestibokého jehlanu. Na povlaku chromiou§’ce 20um mizeme
vidét, Zze na povrchu zakladniho materialu nejprve \ayikemné krystaly. V pibéhu
procesu Bkteré z krystal zhrubly a rostly na Ukor sousednich kry&stdb poZzadované

tlou&’ky vrstvy. Vytvaené krystaly u povlaku CrN jsou ugpdané do sloupcstejre
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jako krystaly u povlak s Cr, avSak nejsou tak detrozliSitelné. Na Obr. 33 b) Ize vid
plynuly prfechod povlaku do karbidu vystupujicim ze zakladmitaterialu.

s TS

1um ICDAM
X 4,500 15.0kV LABE SEM WD 8.7mm

c) Povlak CrN
Obr. 33: Lomové plochy povlak

4.3. Chemicka mikroanalyza

Na Obr. 34, Obr. 35, Obr. 36 a Obr. 37 jsou zolmsizpiibehy koncentrace
dusiku v zavislosti na vzdalenosti od povrchu nareizh s povlaky chromu, které byly
iontow nitridovany. Nejvice dusiku je zastoupeno na powrezorku, smrem k jadru
obsahu dusiku ubyva. Ztechnickyclivddi bylo zapotebi jiz zalisované vzorky
docerného bakelitu vyjmout a zalit do bakelitu vodiwélBéhem této operace doslo
k poSkozeni povlak a odstrasni vrcholki krystali. Tlou¥'ky povlaki na obrézcich
z meéteni chemické mikroanalyzy proto neodpovidaji nagmgs tlouskam poviaku
chromu. Lze pedpokladat, Ze ve vrcholcich krystaby byl obsah dusiku nejtsi.
Z dostupnych dat je moznidci, Ze na povrchu povlaku Cr @gm je téngt 0,6 % N
a na rozhrani povlaku a zakladniho materiélu je%9,8. Na povrchu tlustSiho povlaku
Cr 20um je obsaZenoiiblizne 2,5 % N a na rozhrani 0,75 % N.
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Dusik prodifundoval celym Cr povlakem ¥ipad obou tlousek (6 pm,
20 um), akoli byla doba iontové nitridace relati¥mizka (5hodin). Tento fakt iie
byt vyswtlen skuténosti, Ze Cr povlaky nejsou zcela kompaktni a atdosiku mohly

difundovat po hranicich zrn (krystal

e s ’f%

Obr. 34: Piibéh obsahu dusiku v povlaku Cién
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Obr. 35: Grafické znazoéni pribéhu obsahu dusiku v povliaku Cué

Obr. 36: Piibéh obsahu dusiku v povlaku Cr g
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Obr. 37: Grafické znazoéni pribéhu obsahu dusiku v povlaku Cr gt

4.4. Vyhodnoceni adheze pomoci Scratch testu

Vrypova zkouSka byla provedena diamantovym kuZzgb&niinearre rostoucim
zatizeni od 1 N do 100 N s rychlosti itu sily 100 N/min a rychlosti posuvu
indentoru 10 mm/min na celkové vzdalenosti 10 migka@né vrypy po Scratch testu

na vzorcich byly patdstech nafocenya sételném mikroskopu Neophot 32 poté

sloZzeny do jednoho snimku, viz Obr. 38.

a) Cr6um

b) Créum+ N

c) Cr20um

d) Cr20um + N
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e) CrN
Obr. 38: Vryp po Scratch test na vzorku

Na Obr. 39 jsou zaznamenany detaily po Scrateh.tespovlaki Cr s tlougkou
6 um a 20um a u povlak Cr po iontové nitridaci nedochazi k odlamovani enatu,
ale spiSe k jeho vyvalovani (bulging), jelikoZ jaterial ilis mékky. PouZité zatiZzeni
indentoru Bhem provedené vrypové zkouSky ugpbilo misto odtrzeni materiélu
uréitou plastickou deformaci materialu. U povlaku Crug a Cr 6um po iontové
nitridaci nastala na okrajich vrypuisile 100 N mé# viditelna deformace materialu
ve srovnani s tlustSim povlakem Gii gtejném zatizeni zigodu rozdilnych tlougk
téchto povlak. U povlaku Cr 2Qum vznikla prvni rozliSitelna deformaceisile 45 N
a u povlaku Cr 2Qum po iontové nitridaci zhrubaiip70 N. Miru adheze u danych
materiati z divodu malé tvrdosti a deformace materialu nelzgt.uje mozné ji uiit
pouze u povlaku CrN. K prvni delaminaci (éthi povlaku od zékladniho materialu)
dochazi pblizné pti sile 75 N, coz je fblizn¢ v délce 7500um od pc&atku

vytvoreného vrypu.

100 pm
—_—

a) Cr 6um — deformaceip 100 N b) Cr 6um + N — deformaceip100 N
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100 pm
— e

¢) Cr 20um - deformace 945 N

e) Cr 20um + N - deformaceip70 N f) Cr 20um + N — deformaceip100 N

100 pm
—_—

h) CrN — delaminaceip100 N

100 pm

~%

g) CrN - delaminaceip75 N

Obr. 39: Jednotlivé snimky z Scratch testu u pavlak

4.5. Mercedes test

Tato vnikaci zkouSka slouzi ke z§igt adheze povlaku k zakladnimu materialu.
Vysledné vtisky jsou po zkouScefiimzeny k danym kategoriim (viz Obr. 14
v kapitole 2.4.3), které charakterizuji stigmpraskani nebo odloupnuti povlaku.

Snimky vtiski na vzorcich byly vytvieny na setelném mikroskopu
Neophot 32, viz Obr. 40. Vtisky na povlacich Cravlacich Cr po iontové nitridaci
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(Obr. 40 a, b, c, d) nelz&ipadit do fislusné kategorie hodnoceni viislprotoze jsou
dané povlaky (jak jiz bylo zmémo u vyhodnoceni Scratch testu) pond mekke.
Okolo vtiski se proto neobjevily trhlinky ani nepréilo odloupnuti vrstvy a doSlo
pouze k plastické deformaci. AvSak u tlustSiho pkulCr o tlougce 20um a stejném
povlaku po iontové nitridaci je ve vytieném vtisku viditelné poruSeni. @plze
vyhodnotit pouze povlak CrN, u jehoZ tisku se vyilyotrhliny. Popraskéni povlaku

odpovida kategorii K3.

~ d) Cr20um + N

c) Cr 20um
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e) CrN

Obr. 40: Vtisky po zkouSce Mercedes test

4.6. Nanotvrdost

Pomoci indentoru typu Berkovich narizeni NanoTest bylo na kazdém vzorku
provedeno 18 vpidhpii zagzné sile 200 mN a délzatizeni 10 min. Vysledné hodnoty
naneienych nanotvrdosti jsou zaznamenany v Tab. 5. edig je patrné, Ze te
povlak Cr o tlougce 6 um je giblizné dvojnasoba tvrdSi nez povlak Cr o tlodge
20 um. Nanotvrdost tetiho poviaku Cr 6um dosahla hodnoty 6, 76 + 0,68 GPa
a nanotvrdost tlustSiho povlaku Cr 2 je 3,28 + 0,5 GPa. Ukazalo se, Ze oba povlaky
0 rizné tlougce napraSeného chromu s naslednou iontovou nitriflzgahuji ¥tSich
hodnot nanotvrdosti nez povlaky chromu b&dgného dusiku. Provedena iontova
nitridace zvysila hodnoty nanotvrdosti zhruba oethed GPa na 7,48 + 0,76 GPa,
respektive 4,13 £0,59 GPa. NejvySSi hodnoty nadosti u zkoumanych povlak
se prokazaly u povlaku CrN, ato 18,20 + 2,44 GPato skuténost dobe koreluje
s vysledky ngfeni adheze, kdy se materi@hlem Sratch testu odlupoval & pkousce
Mercedes test materiél popraskal.

Tab. 5:Nangiené hodnoty nanotvrdosti poviak

Nanotvrdost [GP4] Smérodatna odchylka [GPa]
Cr 6 um 6,76 0,68
Crépm+N 7,48 0,76
Cr 20 pm 3,28 0,50
Cr 20 pm +N 4,13 0,59
CrN 18,20 2,44
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5.Zavér

Cilem prace bylo porovnani poviakna bazi chromu o dené tlousce
vytvoienymi magnetonovym naprasovanim s naslednou ioatoitadaci a poviakem
CrN vytvorenym reaktivnim magnetronovym naprasovanim. Na azBkvysledki

ziskanych z i&eni Ize konstatovat tyto z&w:

1. Morfologie povrchu ma u hodnocenych powlakizny charakter. Charakter
morfologie povrchu CrN ma podobu Supin. PovlakyaGrovlaky Cr, které byly
iontowé nitridovany, jsou tvieny Sestibokymi podlouhlymi krystaly.

2. VS8echny povlaky maji sloupcovitou mikrostrukturiystat.

3. Obsah dusiku ve vzorcich po iontové nitridaci kisesérem od povrchu k jadru
vzorku.

4. Miru adheze u povlakCr a povlak Cr po iontové nitridaci nelze vyhodnotit,
jelikoz je material gliS mekky. Tlou¥ka povlaku 20 pm v kombinaci
s mekkym materidlem row¥ znesnatiuje uceni adheze. U povldkbéhem
Sratch testu a Mercedes testu doSlo pouze k defdbrmaterialu, nevznikly
trhliny a nedoslo ani k odlupovani materialu. U lagu CrN vznikla Bhem
Scratch testu prvni delaminac#& P5 N, @i Mercedes testu odpovidaji vzniklé
trhliny kategorii K3.

5. Z porovnavanych povlakje nejtvrdsi povlak CrN, jehoz hodnota nanotvrdost
dosahuje 18,20 + 2,44 GPa. Povrchova nanotvrdostiaanych Cr povlak
(kolem 4 GPa).

6. Proces iontové nitridace mirrnzlepSil povrchovou nanotvrdost Cr powviak
nicméré ne do takové miry, aby povlaky dokazaly odolautimdobému @tu.
Dale lzetici, Ze nanotvrdost iont@vnitridovanych Cr povlak hodnocenych
v této praci zdaleka nedosahuje hodnot nanotvrdostdeného CrN povlaku.
Resenim by mohlo byt zvySeni doby nitridace a tirkoncentrace dusiku
vedouci k vytvéeni tvrdSich fazi i vedtsi vzdalenosti od povrchu.

7. Cile prace byly spkny.
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