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TRETMAN SPATEROVANIH T1 | Ti~AL PREVLAKA U N - H_ PLAZMI

SADRZAJ

Depozicija Ti i Ti-Al previaka, na supstratu od c¢elika za topli rac -
€. 4751, izvedena Je postupkom magnetronskog spater‘ovaygja mete u plzzmi. Nakon
toga, deponovane previake su na temperaturi od 800 C, tretirane u N; H

2
plazmi (25:75 at.%) = zagrevanjie je obezbedeno koriscenjem gustog praznjenja
(efakat suplje katode). Uticaj tretiranja Ti i Ti-Al prevliaka u N_- H_ plazmi

na  promenu njihovih karakteristika . ispitivan Je koriscenjem opticke
mikroskopije, skening elekironske mikroskopije (SEM), scrach-test analize i
rendgenostrukturne aznzlize. Konstatovano Je da tretmun Ti previake dovodi do
formiranja TiNx faza, tJ. njenog plazma nitriranja, pri cemu Je stabilnost

interfejsa supstrat/prevliaka ocuvana, dok pri tretmanu Ti-Al prevlake dolazi
do destrukcije interfejsa i transformacije faza TiBA] I Al u TiAl faze.

Strukturno-morfoloske karakteristike obe prevliake tretmanom u N,} - H7 se
znadajno menjaju. - -

ABSTRACT

The deposition of Ti and Ti-Al coatings, on the hot working steel
substrate was carried out in plasma by magnetron sputteging process. After
that, the coatings were treated in Nz— H2 plasma at S00 C. The heating was

supported by dense discharge (Hollow cathode effect). The influence of plasma
treatment on the coatings characteristics was investigated by optical
microscopy, scanning electron microscopy (SEM), scratch-test analyzes and
X-ray diffraction (XRD) analyzes. It was found that plasma treatment of T
coating induced formation of TiNx phases (plasma nitriding of coating) but

stability of substrate/coating interface was saved. In the case of Ti-Al
coating treaiment the destruction of interface and the transformation of Ti_Al
S

and Al coating phases into TiAl phases is occured. The structural and
morphological changes of both coatings are important.

1. Uvap

Tehnologije povrsinske obrade materijala u plazmi, koje su u zadnje dve
decenije dozivele pravu ekspanzi ju, danas se $iroko primenjuju za poboljsanje
radnih karakteristike funkcionalnih delova, alata i industrijskih komponenti
na polju mikroelektronike, optoelektronike, maisnstva, metalurgije, zastite
materijala i sli¢no. Kompleksni eksploatacioni zahtevi, koje radna povrsina
treba ‘da’ zadovelji, ¢esto iziskuju kombinovanu sukcesivnu primenu razlicitih
plazma tehnologija. Veoma ilustrativan primer u tom pogledu predstavl ja
poboljsanje otpornih karakterisiika, na razlicite vrste habanja, c¢elie¢nih
materijala primenom tehnologija plazma nitriranja i naknadne plazma depozicije
tvrdih PVD nitridnih previaka [1-5]. Tako, povrsina izlozena habanju, poseduje
visoku mehani¢ku tvrdocu i hemijsku inertnost (tvrda previaka) i ispunjava
zahteve u  pogledu elesti¢nosti i otpornosti na alternativna § =zamorna
opterecenja (sloj dobijen plazma nitriranjem) [4,5].

Osnovni problem, koji se javlja pri primeni tehnologi je plazma depozicije
tvrdih prevliaka (keako na nenitriranom tako i na plazma nitriranom supstratul,
predstavl ja postizanje zadovel javajucih adhezivnih karakteristika izmedu date
komblinaci je supstral/previaka. Naime, supstrat i deponovana previaka moraju
bitt “"kompatibilni® u pegledu  strukturnih,  hemi jskih 1 nekih termiCkih
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karakteristika {saglasnost koeficijenata termalnog sirenja), da bi dosio do
formiranja stabilnog interfejsa izmedu njih {6,7]1. Jedan od moguc¢ih nacina za
dobijanje tvrde nitridne prevliake na nitriranom 11i nenitriranom celic¢nom
supstratu, koja sa njima ne formira stabilan interfejs tokom depozicije,
predstavlja plazma nitriranje ¢isto metalne prevlake (i supstrata ispod nje -
zavisno od parametra procesa) koja poseduje zadovoljavajuce adhezivne
karakteristike sa datim supstratom. U ovom radu Jje razmatrana mogucnost
dobijanja TiN i (Ti,Al)N prevlaka, na celiku za rad u toplom stanju, tretmanom
(plazma nitriranjem) deponovanih Ti i Ti-Al prevlaka.

2. EKSPERIMENTALNA PROCEDURA

Za depoziciju Ti 1 Ti-Al prevlaka, postupkom magnetronskog spaterovanja
mete, korisden je razvojni sistem 2-700 LH u konfiguraciji sa dodatnom anodom
{4]. Uzorci, na kojima Jje vrsena depozicija, su napravljeni {(oblika diska
$3Cmmx4mm) od delika za topli rad - C.4751, kaljenog 1 otpustanog na tvrdodu
47+1HRC. Obe prevlake su deponovane tokom 20 minuta u atmosferi argona sa
sledet¢im parametrima:

- Ti prevliaka: pritisak 1Pa, snaga magnetronske katode 5.5kW (meta od
¢istog titanaz, napon supstrata {blas) -105V, snaga anode 0.5kW 1 temperatura
supstrata 400 C;

- 'Ti-Al prevlaka: pritisak 1.1Pa, snaga magnetronske katode 3.8kW
(sinterovana meta Ti:Al 50:50 at.%), napon supstrata -110V, snaga dodatne
anode 0.45SkV¥ i temparatura supstrata s00°C.

Slika 1. Prikaz
postavljanja uzoraka
tokem tretmana u MONO5S

STALNA KATOOA

Nakon depozicije deponovani uzorci su postavljenl u komoru za klasiéz;xo
plazma nitriranje MONOS [2] i to tako da se njihovo zagrevanje do 900 C
obezbedi gustim praznjenjem (efekat suplje katode) formiranim izmedu povrsine
uzorka koja se ne obraduje 1 stalne katode u komori (slika 1.). Parametri
tokom tretmana u komori MONOS u atmosferi Nz-H7 (25:75 at.%}, bili su:

pritisak 200Pa, povrsinska gustina struje 1.SmAcm‘zi napon katode (uzorka )
-700V.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Analiza mikrotvrdoc¢e I adhezije Pri planiranju eksperimenta

zamisljeno je da se deponovane Ti i Ti-Al prevlake tretiraju u H ~ N_ plazmi

na temperaturi od g900°C u trajanju od 1 sata. Medutim, pokazalo se da pri
tretiranju Ti-Al prevlake ve¢ nakon 3-5 minuta od postavlianja 2eljenin
parametara dolazi do intenzivnog odvajanja prevlake od supstrata. Cdvajanje
previake je povremeno pracdeno pojavom lukova ili plazmenih spotova na povrsini
uzorka. Oc¢igledno, naprezanja u intefejsu, izazvana razlicitim koeficijentima
termalnog Sirenja prevlake i supstrata i{ili} faznim transformacijama prevlake
i supstrata usled dostignute temperature, su takvog intenziteta da dovode do
njegovog razaranja. S druge strane, sve vreme tretmana u plazami (pri zeljenim
parametrima) povrsinska struktura C.4751 / spaterovana Ti prevlaka se ponasa
veoma stabilno.

Merenjem mikrotvrdoce supstrata 1 deponovanih prevlaka, pre 1 posle
tretiranja u vakuumskoj komori MONCS, utvrdenc je da se mikrotvrdoca supstrala
i Ti prevliake znacajno povecavaju (supsirata sa -LTOHVO na QOOI{VO 03 2 Ti

03

63



[
wl

previake sa SOOHV003 na ZZOOHVO 03" dok mikrotvrdo¢a Ti-Al prevlake ostaje

praktic¢no nepromenjena. Povecanje mikrotvrdoce Ti previake ocigledno Je
posledica njene transformacije u TIN i Ti N [9-11] (sto ¢e potvrditi XRD

analiza) i potvrda Jje intenzivneg procesa njenog plazma nitriranja. Popredni
metalografski presek povr&inske strukture supstrat / PVD prevlaka (slika 2.)
pokazuje da je povecanje mikrotvrdode supstrata posledica formiran ja
martenzitne strukture. Dakle, jednako povecanje mikrotvrdode i uniformna
struktura supstrata (idu¢i od povrgine u dubinu uzorka) ukazuju da nije dosle
do difuzije azota u supstrat vec¢ se radi o faznoj transformaci ji istog.

Scratch-test analiza adhezije prevlaka sa supstratom pre tretiranja u
vakuumskoj komori MONOS pokazuje da je kod Ti previake AE signal konstantan a
TF signal se skoro linearno povecava {slika 3a) sto je posledica postepenog
potonuca igle u meku prevliaku (slika 4a). Pri tome se ne desavaju prakticno
nikakvi drugi efekti destrukcije interfejsa 1ili prevlake u celom opsegu
pove¢anja normalnog opterec¢enja (do preko 130N). U slucaju scratch-test
analize adhezije Ti-Al previake i supstrata pri normalnim opteredenjima izmedu
80N 1 130N pojavljuju se male lokalne promene AE signala a i povecanje TF
signala praceno je lokalnim skokovima relativmo malog intenziteta (slika 3b).
Metalografski snimak traga dijamantske glave (slika 4b) pokazuje da se, uz
gnje¢enje previake, pojavljuju i efekti njenih sitaih boc¢nih lomova (Sto
izaziva promene AE 1 TF signala) posto je ona znatno tvrda od Ti previake.

Oblik AE i TF signala sa slike 5.a), tj. pri scratch-test analiza adhezi je
supstrata i Ti prevlake posle tretiranja u vakuumskoj komori MONOS Je
karakteristi¢an za deponovane tvrde prevlake TiN ili (Ti,ALIN [1,2,11]. Naime,
pik AE signala 1 istovremeni nagli skok TF signala ukazuju na destrukci ju
interfejsa 111 prevlake. Metalografski snimak traga dijamantske glave (slika
6.a) pokazuje da Jje pik AE signala i skok TF signala posledica efekta
odvajanja prevlake od supstrata koje Je praceno gnje¢enjem 1 poprednin
naprskavanjem supstrata. Scratch-test analiza adhezivnih svojstava Ti, Al
prevlake 1 supstrata nakon tretiranja u vakuumskoj komori MONOS (slika S.b i
6.b) jasnu ukazuje na veoma izrazen efekat bo¢nog lomljenja prevlake (van
traga dijamantske glave), $to se odraZzava na lokalne promene AE i TF signala.
Cvaj mehanizam je izrazen ved¢ pri normalnina opterecenjima od 10N 1 potvrduje
ranije lzneta zapaZanja o procesu destrukcije interfejsa ve¢ u poCetnoj fazi
tretiranja u komori MONOS, tj. veoma slabih adhezivnih svojstava supstrata i
prevlake nakon njihovog zagrevanja do SCC C.

Sifka 2. Metalografski snimci poprecnog preseka povr$inske strukture
C.4751 / spaterovana Ti prevlaka posle tretiranja u vakuumskoj komori MONOS;:
(a) nagrizanje sa 2% Nitala; (b) nagrizanje u rasvoru rastvoru FeCl3 :oelit

alkoho!l : H_C - u tezinskom odnosu 20 : 60 : 40,
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Slika 3. Signali akustitke emisije (AE) i tangencijalne sile (TF) pri
scratch-test analizi adhezije (a) Ti prevlake sa supstratom; (b) Ti-Al
previake sa supstratom pre tretiranja u vakuumskoj komori MONOS5.

Slika 4. Metalografski snimci tragova dijamantske glave pri scratch-test
analizi adhezije (a2) Ti prevlake sa supstratom; (b) Ti-Al prevlake sa
suDsltratom pre tretiranja u vakuumskoj komori‘ MONOS.
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Slika 5. Signali akusticke emisije (AE) i tang:encijaglne siie (TF) pri
scratch-test analizi adhezije (a) Ti prevlake sa supstratom; (b) Ti-Al
prevlake sa supstratom posle tretiranja u vakuumskoj komori HONOS5.

alografski snimci tragove dijamantske
je (&) Ti previake sz supstratom;
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3.2. XRD analiza X-ray difraktogrami pri analizi Ti prevlake, pre

tretiranja u vakuumskoj komori MONO5, prikazani su na slikama 7.a) i 7.b)
r‘espektivno I sa njih se vidi da je tokom jednoCasovnog tretmana Ti previake
na 900°C doglo do transformacije heksagonalne resetke a«-~titana [5-8682}
preferirane orjentacije rasta (002), u tetragonalnu resetku g¢-faze Ti N
{23~1455 § 17-386) 1 kubnu resetku &-faze TiN [6~0642). Naime, spaterovenz T
previaka pokazuje izrazitu preferiranu orjentciju rasta (002) 1§ znacdzina
naprezanja u kristalografskom praveu (011). Glavni difrakcioni maksimum Ti
prevlake (002) skoro u clini se gubi kac reultat plazma nitriranja tj. fazne
transformacije u 'I'iNx previaku [10,11].

Uporedna analiza X-ray difraktograma Ti~al prevlake pre i posle tretiranjz

u MONOS (slikg 7.c 1 7.d) pokazuje da Jje kratkoirajnim tretiranjem (3-%

minuta) na 800 C izvrseno “sredivanje" heksagonalne strukture Ti_al [9-088)
2

tistog Al [4-787] i njihova delimi¢ne transformacija u tetragonalnu Tial
strukturu [5-678]. Ne moze se registrovati formiranje bilo kakvih nitridnik

faza Al 111 Ti, sio Je i logi¢no s obzirom na kratko vreme
atmosferi H_} - Nz.
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Slika 7. X-ray difraktogrami (a) Ti previake pre tretiranja u MONO5; (b)
Ti prevlake posle tretiranja u MONO5; (c) Ti,Al previake pre tretiranjz u
MONOS; (d) Ti~Al prevleke posle tretiranja u MONOS.

5.7.3. SEM analiza SEM snimci preloma Ti i Ti-Al

previaka (slika 8.)
pokazuju da Je u slucaju Ti previake pre tretiranja (a) Jasno izrazena
"fibrozma" (vlaknasta) strukturaz sa tendencijom porasta popreénih dimenzi ja
vliakana jdu¢i od supstrata ka povrsini prevliake (na kojoj se uocavaju krajevi
vlakana). Nakon tretiranja Ti prevlaka (ustvari TiN) pokazuje sasvim gustu i
homogenu strukturu u kojoj se pre prime¢uju horizontalni segmenti (kao
naslage) nego bilo kakva vertikelna zrna (kolone ili vlakna). Primetna Jje
pojava kohezionih lomova same prevlake all i supstrata. Osim toga povréina
previake Je sasvim zaravnjena 1 ne otkriva bilo kakve diskontinuitete U
strukturi previake.

SEM snimak preloma Ti-Al previake pre tretiranja u vakuumskoj komori MONOS
{slika 8.c) pokazuje da ona poseduje tipiénu kolumnarnu strukturu ali sa veoma
tankim koiopama {(malih poprec¢nih dimenzija). Gustina pekovanja koiona Jje
umerena & granice medu njima su relativne dobro uc¢l jive. Bez obzira na veoma
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kratko vreme tretiranja Ti~Al previake u komori MONOS Jasnoe Jje izrazena njime
(tretiranjem) izazvana promena njenih strukturno-morfoloskin karakteristika.
Nakon tretiranja prevliaka poseduje gustu i relativno homogenu strukturu, pri
¢emu zrna nemaju tipican izduzen (kolumnarni) oblik. Povrsina prevliake Je
sasvim zaravnjena a adhezivne osobine interfejsa su lose.

Slika 8. SEM snimci: (a) Ti prevlake pre tretiranja u MONO5; (b) Ti
previake posle tretiranja u MONO5; (c) Ti-Al prevlake pre tretiranja u MONOS;
(d) Ti-Al previake posle tretiranja u MONOS;

4. 2AKLJUCAK
Tretmanom spaterovane Ti prevlake na c¢eliku (.4751 u N;Hj plazmi pri

© s K F s . . Iy
800 C moguce Je dobiti stabiinu povrsinsku strukturu supstrat/TiN prevlaka.

Medutim, istovetan tretman Ti-Al spaterovane prevlake na istom” supstratu
dovodi do destrukcije interfejsa izmedu supstrata i previake.
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