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1. Uvod

Nanaseni vrstev za velmi nizkych tlakd je proces zna-
my jiZz ptes 150 let. Pii studiu doutnavych vyboji zazna-
menal William Grove jev, oznafeny pozdé€ji jako
,hapraSovani® (sputtering); na vyleSténé stfibrné desticce
zapojené jako anoda v elektrickém oblouku vytvofil ndnos
stiibra, jehoZ zdrojem byl drat zapojeny jako katoda'. Gro-
ve se timto jevem dale nezabyval a dnes jsou znaméjsi
jeho prace v oblasti elektrochemie, napf. vynalez palivové-
ho ¢lanku. V jedné ze svych praci, zabyvajicich se studi-
em optickych vlastnosti jemnych ¢éstic zlata, popsal Mi-
chael Faraday vznik tenké vrstvy, nanesené z plynné faze
beéhem ,,prudkého spalovani zlata pomoci Voltovy baterie
v blizkosti skla’...“. 1 vtomto pfipadé se jednalo spide
o ,,vedlejsi produkt® badani, a tak prvni detailni popis ob-
loukového nanaSeni vrstev pochazi od profesora A. W.
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Wrighta (Yale University) o 20 let pozdéji3 . Autorem né-
kolika patentl, popisujicich vyuziti vakuového nanaseni
kovi, je T.A.Edison*’. Techniku nanaseni kovi
v elektrickém oblouku vyuzil napt. k vytvareni matric pro
svuj fonograf. Rozsahly pohled na vyzkumné studie, které
pripravily pidu k bouflivému rozvoji technik vakuového
nanaseni v poslednich dvaceti letech, pfinaSi napf. prace
D. M. Mattoxe®. Lze mezi nimi jmenovat Penningiiv ob-
jev moznosti vazat plazma v blizkosti povrchu kombinaci
elektrického a magnetického pole’, coz byla pionyrska
prace v oblasti magnetronového naprasovani, nebo
Bradleyho praci o depozici uhliku v elektrickém oblouku®.
Naopak depozice pyrolytického uhliku popsana Sawyerem
a Manem’ jiz v roce 1880 je jednou z prvnich praci tykaji-
cich se tzv. chemické depozice z plynné faze (Chemical
Vapour Deposition — CVD). Pionyrskou praci v oblasti
iontového platovani (Ion Plating) byla Mattoxova studie
z roku 1963, popisujici vliv potencialu na urychleni iontd
b&hem nanégeni z plazmatu'’,

Jedna z prvnich zminek o pouziti vakuového nanaseni
vrstev k protikoroznim ucellim se tyka vakuového kadmio-
vani''. Vakuovym kadmiovanim se lze totiz vyhnout jedné
nepiijemné vlastnosti, kterou se vyznacCuje elektrolytické
kadmiovéni, a sice penetraci vodiku do struktury chréné-
ného kovu, vedouci k vodikovému kiehnuti chranéného
materidlu. Problémem vSech kadmiovych vrstev pochopi-
teln¢ zGstava jina negativni vlastnost kadmia, a tou je toxi-
cita.

Pravé toxicita kadmia je divodem fady legislativnich
restrikci umoziujicich pouziti kadmiovych vrstev jen pro
specialni protikorozni aplikace (napf. direktivy EU 91/338/
EEC a 76/769/EEC).

Tato prace struéné diskutuje n€kolik zékladnich zpt-
sobil nanaSeni tenkych vrstev za nizkych tlakli a pfinasi

Senych fyzikalni depozici.

2. Metody nanaSeni vrstev

Obecnou podstatou téchto metod je tvorba vrstvy
kondenzaci z plynné faze. Podle toho, zda se pfi tvorbé
vrstvy uplatiuji fyzikalni principy, nebo zda vrstva vznika
chemickou reakci prekurzord, 1ze tyto metody rozdélit na
fyzikélni depozici z plynné faze (metody PVD — Physical
Vapour Deposition) nebo na jiz zminénou depozici che-
mickou (metody CVD) .

2.1. Chemicka depozice z plynné faze

Metody CVD jsou star$i nez PVD a jejich podstatou
je to, ze k tvorbé povlaku dochazi chemickou reakci na
povrchu povlakovaného substratu. Tim je vytvéafena tuha
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vrstva pozadované latky. Obvykla tloustka naneseného
povlaku se pohybuje vrozmezi 0,1 az 10 ym. CVD je
systém s otevienym vstupem a vystupem plynu a zafizeni
se sklad4d z nasledujicich ¢asti: systém pro zplyhovéni,
chemicky reaktor s objemem v rozsahu cm® az m®, v némz
jsou umistény povlakované predméty, a odpadni systém
pro zreagovany plyn. Vstupni slou¢eniny mohou byt anor-
ganické (napf. halogenidy, hydridy, karbonyly) nebo orga-
nické (napt. alkyloxidy nebo organokovové slouceniny).
Struktura povlaku je vysledkem nékolika kroki: adsorpce
— desorpce, povrchové reakce, difuze povrchem, nukleace,
vytvofeni vrstvy a procest starnuti ve vrstvé béhem nana-
Seni. Povrchové chemické reakce, predstavujici vlastni
depozici, neprobihaji samovolné. Pouziva se proto fada
zpusobl aktivace, z nichz nejbéznéjsi je termicka (TCVD
— Thermal CVD). Provadi se bud’ zahtatim reaktoru obsa-
hujiciho vzorky (teplosténny reaktor) nebo pouhym zahia-
tim vzorkll (chladnosténné procesy) na teplotu nanaseni.
Prikladem vysokoteplotniho CVD procesu miize byt depo-
ziéni reakce nitridu titanu'?:

TiCl;+ 12N, —» TiN+2 Cl,

kterd probihd pfi teplot¢ 1100 °C. Chemickd reakce na
povrchu mize byt také aktivovana laserem. V takovém
pfipadé je mozné lokalni nanaSeni v jednotkach mikromet-
ri. Laserovy proces CVD miiZe byt ptevazné tepelny nebo
prevazné fotochemicky (foto CVD) a umoznuje povlako-
vani povrchd pfimym laserovym zapisem. Rychlost nana-
Seni (0,1-1 pm min™") je vetsinou kompromisem mezi
strukturou povlaku a nanasenym praskem. Tepelné aktivo-
vané nanaseni CVD se prumyslové vyuziva pifi vyrobé
tvrdych povlaki (TiC, TiN, Al,Os) a v depozi¢nich proce-
sech pfi vyrobé elektronickych soucastek (Si, SiO,, Si3Ny).
Nutnost udrzeni substratu na vysoké teploté po dostatecné
dlouhou dobu 1ze povazovat za zékladni nevyhodu metody
CVD, kterd ji pro fadu pouziti diskvalifikuje. Metodu
TCVD nelze z tohoto diivodu pouzit napt. pro povlakovani
vysoce pevnych oceli, nebot’ vystaveni takového substratu
vysoké teploté by mélo za nasledek zmény v jeho struktuie
a vedlo by ke ztrat€ mechanickych vlastnosti ziskanych
predchozim tepelnym zpracovanim. Pouziti niz§ich teplot
je mozné napf. pfi plazmové aktivovaném povlakovani
CVD (Plasma Activated CVD — PACVD), které je téz
oznacovdno jako PECVD (Plasma Enhanced CVD).
K iniciaci plazmatu se vyuziva stejnosmérny vyboj nebo
stfidavy vyboj v rozmezi frekvenci od MHz do GHz. Ve
stejnosmérném vyboji je vzorek zapojen jako katoda
a vyboj se iniciuje mezi anodou a katodou. Povrch katody
se povlakuje a souCasné je bombardovan kladnymi ionty,
urychlenymi polem o intenzité n&kolika stovek Vm™
a proudovou hustotou 1-10 mA cm™. Jestlize je povlako-
vany vzorek izolant, je nutné uziti stfidavého vyboje, aby
se piedeslo vlivu nabijeni. Rlizna pohyblivost iontt a elek-
troni vede k vytvofeni vrstvy prostorového naboje
s potencialovym spadem podobnym jako ve stejnosmérné
plazmé. Plazma mize jednak tvorbou meziproduktt, radi-
kald, excitovanych molekul a iontd ménit slozeni plynné
faze (daleko od vzorkil) a muze také upravovat plynnou
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fazi a podminky povlakovani (ptimo nad povlakovanym
povrchem). Metody PACVD se vyuZiva k vyrobé€ tvrdych
povlakl na ocelich a pti vyrobé elektronickych prvkl
(SizNy).

Vzhledem k tomu, ze pii povlakovani CVD je nezbyt-
né udrzet vysokou teplotu substratu, aby na povrchu mohla
probéhnout chemicka reakce, nelze tento postup pouZzit na
vSechny druhy substrati. Dalsi nevyhodou je omezeny
rozsah prvki, majicich slou¢eniny v plynném skupenstvi.
Proto v poslednich letech ziskava ptrevahu povlakovani
PVD, které nevyzaduje setrvani substratu na vysoké teplo-
té a teplota povlakovaciho procesu je celkoveé nizsi.

2.2. Fyzikdlni depozice z plynné faze

Pii fyzikalni depozici z plynné faze je latka zvolena
k povlakovani uvoliiovana z kapalného nebo tuhého zdroje
(terce) ve formé atomt nebo molekul, transportovana ve
form¢ pary nizkotlakym prosttedim nebo plazmatem
k substratu, na jehoz povrchu kondenzuje. Ptiklady proce-
st PVD jsou schematicky zndzornény na obr. 1. Obvykle
se technologie PVD vyuzivaji k nanaseni vrstev, jejichz
tloustka se pohybuje v rozmezi 10~ az 10 um, lze je rov-
néz pouzit k nanaSeni multivrstev, vrstev o proménném
sloZeni, jakoz i velmi silnych vrstev (az mm). Na rozdil
od technik CVD se pouzivaji velmi nizké pracovni tlaky
(<100 Pa). Technologii PVD lze nanaSet Sirokou Skalu
anorganickych vrstev (kovy, slitiny, smési atd.) stejn¢ jako
nékteré organické vrstvy. Procesy PVD lze rozdé€lit zhruba
do dvou zakladnich kategorii — naprasovani (obr. 1b,c)
a napafovani'>'* (obr. 1a).

NapraSovani je proces zalozeny na sekundarni emisi
iontll. Dochdazi pfi ném k pfenosu kinetické energie z ener-
getické Castice (napf. iontu), dopadajici na pevny nebo
kapalny zdroj (ter¢). To vede k vypuzeni povrchovych
atoml nebo molekul do plynné faze. Zdrojem energetic-
kych ¢astic mize byt iontové délo nebo plazma za nizkého
tlaku (<0,5 Pa), ve kterém Ccastice vypuzené z povrchu
prochézeji minimem srazek. Ter¢ a substrat jsou umistény
ve vakuové komote s tlakem 10°—107° Pa. Ter¢& (katoda)
je pripojen ke zdroji zdporného prepéti a substrat je vetsi-
nou umistén proti ter¢i. Jako ter¢ se pouzivaji prvky, sliti-
ny, smési nebo chemické slouceniny. Pokud jsou nanaseny
slouceniny (napf. nitridy nebo karbidy), jsou v plazmatu
pritomny castice reaktivniho (pracovniho) plynu (napf.
dusiku nebo acetylenu).

Vlozenim magnetického pole do systému ziskdme
magnetronové naprasovani (obr. 1g,h), vyznacujici se vy-
razné vysS$i ucinnosti ionizace. Existuje n€kolik prostoro-
vych usporadani magnetronového povlakovani. Mize to
byt cylindricky, rovinny nebo magnetronovy S-
rozpraSovac. Cylindricky magnetron je velice vyhodny pfi
vytvateni rovnomérnych povlakii na velkych plochach,
protoze vyuziva dlouhé katody. Kromé toho je tato metoda
ucinnd pro povlakovani slozit¢ tvarovanych predmeéta.
Kovové a dielektrické filmy se pfipravuji pfi vyssich rych-
lostech nanaSeni s rovinnym magnetronem. Magnetronem
s S-rozpraSovaCem lze nejlépe vytvaiet vrstvy na tepelné
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Obr. 1. Schematické znazornéni piikladi procesii PVD; (a) vakuové napafovani, (b) plazmové naprasovani, (c) vakuové naprasovani,
(d) iontové platovani s termalnim zdrojem, (e) iontové platovani s obloukovym zdrojem , (f) depozice podporovana iontovym svazkem
(IBAD - Ion Beam Assisted Deposition), (g) napraSovani s rovnovaznym magnetronem, (h) naprasovani s nerovnovaznym magnetronem

citlivé substraty (napft. elektronické soucastky), nebot’ tato
metoda umoziuje dobrou izolaci substratu od plazmy.
Magnetron mize byt dale jesté rovnovazny (obr. 1g)
anerovnovazny (obr. 1h), pficemz druhd z uvedenych
moznosti je vyhodnéjsi, protoze umoziuje, aby se plazmat
lépe dostal k substratu a povlakovaci proces je tedy ucin-
néjsi.

Pfi naparovani se material prevede do stavu pary ruz-
nymi zpusoby zahtati (odporové€, indukéné, katodickym
a anodickym obloukem, elektronovym paprskem nebo
laserem). Napatfovani se provadi ve vakuu 107°-107% Pa.
Nevyhodou obloukového napafovani je vznik drobnych
kapek béhem procesu nanaseni, které negativné ovliviuji
kvalitu povlaku. Tento problém Ize odstranit pouzitim
elektromagnetického filtru, ktery makrocastice odstrani,
ale zaroven dojde ke zpomaleni procesu.

Smisenym PVD procesem je iontové platovani (Ion
Plating); proces je ob¢as nazyvan téz lon Assisted Deposi-
tion (IAD), kdy dochazi k vytvafeni atomarniho filmu
procesem, pii kterém je povrch substratu a/nebo nanaseny
film vystaven proudu ¢astic s vysokou energii, dostatecnou
k tomu, aby zplsobila zmény na rozhrani mezi filmem
a substratem. Muze tak dojit ke zmé&nam pfilnavosti filmu,
morfologie filmu, hustoty nebo napéti. Zdrojem nanase-
nych ¢astic miize byt napafovani, naprasovani, plyn nebo
para. Tontové platovani l1ze uskutecnit v prostfedi plazma-
tu, ze kterého pochazeji ionty bombardujici substrat
(obr. 1d,e), nebo ve vakuu. V takovém ptipad¢ je zdrojem
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iontl ,,iontové délo* a tato konfigurace se ¢asto oznacuje
jako Ion Beam Assisted Deposition (IBAD) (obr. 1f).

Existuje téz fada hybridnich procesi, napf. spojenim
obloukové a magnetronové technologie vznikla metoda
ABS (Arc Bond Sputtering), pfi které je adhezni mezivrst-
va nanesena obloukovym napatfovanim. Na tuto vrstvu je
pak dalsi vrstva napra$ena magnetronem'?.

Velka prizplisobivost procestt PVD umoziiuje nanaset
celou fadu materialt, véetné kovd, slitin, polovodicu,
supravodicli, polymera a pfipravovat ruzné typy kompozi-
ta (vlaknovy, casticovy). Kazda z uvedenych metod ma
svoje vyhody a nevyhody a je tfeba zvazit dalsi pouziti
povlakovaného pfedmétu a zvolit vhodny postup nanaseni.

3. PVD vrstvy a jejich korozni vlastnosti

Tvrdé PVD wvrstvy (nitridy, karbidy, karbonitridy,
oxidy...) jsou nandSeny na ruzné typy substrati (oceli,
sklo, plasty...) za Gcelem zlepSeni jejich funk¢nich ¢i este-
tickych vlastnosti. Povlakovanim lze ménit ve velmi Siro-
kém spektru povrchové vlastnosti pfedmétu, které casto
vlastnosti optické (barva, lesk, absorpce zafeni), pies zmé-
ny vlastnosti chemickych (korozni odolnost, rozpustnost
aj.), az po zmény vlastnosti elektrickych (vodivost), ¢i
mechanickych (tvrdost, koeficient tfeni aj.). Rozmanitost
vlastnosti ovlivnitelnych nanesenim vhodného povlaku se
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Obr. 2. Obecna zjednodusena schémata korozniho procesu s kyslikovou depolarizaci, probihajiciho v syst¢ému vodivy porézni
povlak (L) — kovovy substrat (Sub) o rizné elektrochemické uslechtilosti; (a) substrat uslechtilej$i nez povlak — v porech probiha
preferencné katodicky dgj, (b) povlak uslechtilejsi nez substrat — anodicky dé&j probiha preferencné v porech

odrazi i v §ifi aplika¢nich moznosti: od ochrany povrchi a
funkce dekorativni, pfes zvySovani zivotnosti nastroju a
soucasti ve strojirenstvi a zdravotnictvi, az po optické fil-
try ¢i mikroelektroniku.

Nejcastéji sledované parametry vrstev PVD zahrnuji
tloustku, pfilnavost k substratu, odolnost vici otéru, odol-
nost povlaku vuci korozi a poréznost. Z hlediska koroz-
nich charakteristik PVD je pravé poréznost kritickym para-
metrem. Rada vrstev se vyznaduje sloupcovou strukturou
(napf. vrstvy na béazi nitridu titanu'”), pro niZ je typicka
poréznost vertikalni viiéi povrchu'. Disledkem je relativ-
n¢ snadnd penetrabilita vrstvy elektrolytem a nasledny
rozvoj koroze substratu. Poréznost multivrstev byva nizsi,
nebot’ vrchni vrstva Casto uzavie pory ve vrstvé podlozni.
Dal§im problémem PVD vrstev mohou byt poruchy vznik-
1¢ béhem nanaseni — vméstky nebo makropory (tzv.
,.pinholes®) o pruméru Casto az desitek mikrometrti. Jejich
pfitomnost vede k velmi rychlému koroznimu napadeni.
Z korozniho hlediska dulezitou vlastnosti vétSiny tvrdych
PVD vrstev (tedy vrstev na bazi uhliku, nitrida, karbidu,
boridi a pfipadné oxidd chromu, titanu a zirkonia) je jejich
vyssi  elektrochemicka usSlechtilost vuci  substratu
z béznych oceli. V jejim dusledku piedstavuji tyto vrstvy
sice bariérovou, ale nikoliv elektrochemickou ochranu
proti korozi (obr.2a). Kapilarni kondenzace vlhkosti ¢i
prinik elektrolytu porem vede pak vétSinou k rozvoji ko-
roznitho napadeni, urychlenému lokalnimi galvanickymi
¢lanky mezi povlakem, chovajicim se jako katoda a méné
uSlechtilym substratem, tvoficim dno poéru a majicim ano-
dické chovani. Vysoky pomér plochy katody ku anodé
pak mize vést k vysoké proudové hustoté na anode¢, a tedy
k vysoké korozni rychlosti. Casto dochazi béhem relativng
kratké expozice k podkorodovani vrstvy PVD a jeji dela-
minaci. Vyjimku tvoii vrstvy PVD na bazi hliniku, které
jsou naopak vétSinou elektrochemicky méné uslechtilé nez
ocel a jsou tedy v zasadé schopny poskytovat ocelovému
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substratu elektrochemickou ochranu podobnym zplisobem
jako vrstvy zinku ¢i kadmia (obr. 2b).

Ke studiu koroznich vlastnosti vrstev PVD byvaji
aplikovany klasické expozi¢ni korozni testy (napt. expozi-
ce v solné mlze nebo v kondenzaéni komote), velmi Casto
se uzivaji elektrochemické metody. Uvadi se'®, Ze pfi sta-
noveni porozity maji elektrochemické metody vyhodu
pred rastrovaci elektronovou mikroskopii, kterda neni
schopna mikropory identifikovat. Z elektrochemickych
metod lze zminit napt. méfeni korozniho potencialu, méfe-
ni korozniho Sumu, stejnosmérné techniky (méfeni polari-
zacniho odporu linedrni polarizaci, méfeni polarizacnich
kiivek) nebo stfidavé techniky (elektrochemicka impe-
dan¢ni spektroskopie — EIS). Pouziti posledni uvedené
techniky pro studium pfenosového chovani poréznich
materialti bylo popséano jiz pied vice nez &tyficeti lety' ™',
Aplikace impedancni spektroskopie na studium koroduji-
cich substratl pokrytych povlaky PVD pfinasi fadu vyhod,
umoziuje napt. okamzitou identifikaci priniku elektrolytu
pory, sledovani rozvoje dulkové koroze substratu na dné
port i dalSich dé€ji, souvisejicich napf. s pfenosem hmoty
beéhem koroznich déju (obr. 3).

3.1. Povlaky na bazi titanu
a jeho sloucenin

Cisty titan sice patii k elektrochemicky malo uslechti-
lym prvkim, je ovSsem velmi snadno pasivovatelny. Pasiv-
ni vrstva na titanu je sloZzena obvykle z rutilu (nicméné
i dalsi modifikace oxidu titani¢ittho maji ochranné vlast-
nosti) a vyznaCuje se vétSinou znacnou homogenitou
a chemickou odolnosti. Nejbéznéjsi slouceninou titanu
nanéaSenou procesem PVD je bezesporu nitrid. M4 vynika-
jici tvrdost a otéruvzdornost a vysoce esteticky zlatoleskly
vzhled, a je tak pfedurcen i k dekorativnim aplikacim.
Vrstvy na bazi nitridu titanu se Casto aplikuji na namahané
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Obr. 3. Bodeho diagramy impedance (tj. zavislost modulu impedance a thlu fazového posunu na frekvenci) métené ve 3% NaCl pii
20 °C, substrat uhlikova ocel, PVD povlak CrCxNy o tloust’ce 2,4 um; (a) expozice 3 h — dosud nedoslo k priniku elektrolytu pory,
substrat je intaktni. (b) expozice 10 h — koroze substratu v porech povlaku, korozni dgj fizen difuzi koroznimi produkty (cit.”*)

nastroje, hroty vrtakd, fezné nastroje apod. Mezi potencial-
né¢ vyznamné technické aplikace patii depozice povlaku
TiN na povrch lopatek parnich turbin. Vysoka tvrdost TiN
vede ke zvyseni odolnosti vici korozné-eroznimu napade-
ni, zptisobenému mokrou parou'**.

Elektrochemickymi vlastnostmi titanovych povlaki
se zabyvala cela fada autorti. Creus a spol. sledovali elek-
trochemické vlastnosti Ti povlaku®' a zjistili, Ze hodnoty
potencialu klesaji od hodnot blizkych koroznimu potencia-
Iu pasivniho titanu (—380 mV vuci nasycené kalomelové
elektrod¢ (SCE)) az na =550 mV vs. SCE, coZ jsou hodno-
ty blizké koroznimu potencialu oceli v moiské vodé. Dalsi
vyvoj potencialu je podobny jako u oceli, coz potvrzuje, Ze
vrstva je porézni a dochazi k degradaci zakladniho materi-
alu. Korozni potencial oceli pokryté titanovym povlakem
PVD se po 15 dnech v motské vodé pohybuje okolo —
560 mV vs. SCE. Tento stfedni korozni potencial je vy-
sledkem koroze oceli pod titanovou vrstvou®.

Korozni odolnost uhlikové a korozivzdorné oceli
s povlakem TiN studovali Liu a spol.”’. Ukazalo se, Ze
metoda EIS je vhodna pfi stanoveni koroznich vlastnosti
a kvality povlaku TiN naneseném na korozné aktivnim
substratu (uhlikovad ocel). Vyuzitelnost této metody pro
sledovani koroznich vlastnosti vrstvy TiN na pasivnim
substratu (nerez ocel) je z divodu podobnosti odezvy
povlaku a substratu omezena.

Vzhledem k tomu, Ze metoda EIS je nedestruktivni,
umoziiuje nasledna dlouhodoba méfeni. Modelovanim EIS
spekter vzorkl s riznou dobou expozice v koroznim pro-
sttedi umoznuje sledovat zménu korozni odolnosti oceli
s povlaky PVD (cit.!>**26).

Senna a spol. provadéli zkousky povlaki TiC,N,
s proménlivym obsahem uhliku a dusiku. Povlak s vy$sim
obsahem uhliku je tvrdsi a vykazuje lepsi adhezi, ale zaro-
venl s rostoucim obsahem uhliku klesa korozni odolnost.
Divodem je evidentn€ rostouci poréznost a tedy vyssi
hustota korozniho poskozeni v t&chto povlacich?’.
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Rudenja a spol. studovali vliv pfediipravy nitridaci na
korozni odolnost TiN. Ukazalo se, ze takto ptedupravené
vzorky jsou odolngjii proti koroznimu napadeni*®. Odol-
nost povrchu povlaktt TiN proti oxidaci je mozné zvysit
implantaci hliniku do vrstvy. Implantace vede k vytvofeni
novych fazi, (TiAN nebo AIN, v povrchové vrstve™.
O nich bude pojednano v odstavci 3.5. Rovnéz implantace
chromu do vrstvy nitridu titanu ovliviiuje pozitivné koroz-
ni vlastnosti**?'.

3.2. Povlaky na bazi chromu
a jeho sloucenin

Ochranné vlastnosti vrstev na bazi chromu a jeho
sloucenin jsou podobné jako v piipadé titanovych vrstev
zpusobené tim, ze povlak je korozné odolnéjsi nez ocel.
Tato vlastnost je opé€t spojena s vys$si elektrochemickou
uslechtilosti, a tudiz jakékoliv poSkozeni nebo nehomoge-
nita snizuji korozni odolnost systému.

Studium morfologie a korozni odolnosti TiN a CrN
pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie, rentgenové
difrakce (XRD) a EIS odhalilo, Ze povlaky na bazi chromu
maji hutnéjsi, jemné zrnitou strukturu a mensi poréznost
nez vrstvy na bézi titanu a jejich protikorozni ochrana je
tak lepsi'. Jestlize vzniknou korozn& aktivni dilky
pod povlakem nitridu titanu®*, dochazi k jejich rozsitovani
mnohem rychleji nez u CrN.

Hodnoty elektrodovych kapacit ziskané pomoci impe-
dan¢nich méfeni provadénych na PVD vrstvach chromu
atitanu, nanesenych na inertnim substratu, slouZily
k odhadu skute¢ného povrchu povlaku PVD. Vzhledem
k tomu, Ze velikost skute¢ného povrchu zavisi vyznamné
na hustoté a velikosti pord, 1ze téchto dat vyuzit k odhadu
poréznosti®’. Byla téZ nalezena souvislost morfologie po-
vrchu vrstev PVD a jejich korozni odolnosti. Elektroche-
micka méteni potvrdila, ze vrstvy CrN poskytuji podstatné
niz8$i ochranu ocelovému substratu, nez multivrstva CrN/
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NbN. Divodem je jiz vySe uvedena nizsi hustota defektu,
prostupujicich multivrstvou az k substratu®.

XRD a elektrochemicka méfeni na vrstvach Cr, Cr,N
a CrN nanasSenych pomoci katodového oblouku prokazala
souvislost jejich mikrostruktury a protikoroznich ochran-
nych schopnosti’’. Vrstvy CrN vykazaly nejnizsi poréz-
nost.

Vysledky elektrochemickych méteni ukézaly, ze po-
vlaky na bazi karbonitridu chromu maji az o dva fady vys-
§i poréznost nez povlaky nitridu chromu. V pfipadech
obou typt vrstev doslo pti méfeni k delaminaci povlaku,
zpuisobené lokalni korozi*®.

Impedan¢ni spektroskopie byla aplikovana téz ve
formé méfeni v elektrochemické mikrocele o rozliseni
10 pm ke studiu chovani defektt ve vrstvach CrN, a TiC,N,
(cit. ™)

3.3. Povlaky na bazi zirkonia

a jeho sloucenin

Korozni zkousky povlakd Zr, ZrN a ZrN/Zr ukazaly,
ze dvouvrstvy povlak ZrN/Zr ma lep$i korozni odolnost
neZ jednoduché vrstvy?®.

Miloev a spol.*” porovnavali chovani povlaki ZrN,
TiN a CrN, pfi¢emz zjistili, ze povlaky ZrN vykazuji po-
dobnou kinetiku a pribéh atmosférické oxidace jako po-
vlaky TiN. Bylo zkoumano téz korozni chovani povlaki
ZrB a ZrBN a moznost jejich vyuziti v protikorozni ochra-
n&*. Povlak ZrB je v porovnani s CrN a TiN méné kom-
paktni a hutny a jeho struktura se vyznacuje vysokou hus-
totou heterogenit (tj. vmeéstkd, dulki, pérd). Diusledkem je
maléd korozni odolnost tohoto povlaku. Struktura povlaku
ZrBN vykazovala niz$i hustotu heterogenit, a tedy lepsi
korozni odolnost nez ZrB, problematické oblasti predsta-
vovaly pouze hranice makrocastic a dilkd. Pro povlaky na
bazi zirkonia plati stejné pravidlo jako u TiN a CrN — jsou
elektrochemicky uSlechtilej$i nez b&zné oceli a poSkoze-
ni povlaku vétSinou vede k intenzivni korozi substratu
a nasledné az k delaminaci povlaku“.

3.4. Povlaky na béazi uhliku

V posledni dobé vzrostla obliba vrstev PVD na bazi
uhliku®™* oznagovanych &asto jako vrstvy DLC (diamond
like carbon). Tyto povlaky jsou vyhledavané pro svoje
zvlastni vlastnosti: vysokou tvrdost, dobrou tepelnou vodi-
vost, vynikajici tribologické vlastnosti, chemickou inert-
nost a biokompatibilitu. V zavislosti na podminkach po-
vlakovani mohou mit grafitovou, diamantovou nebo poly-
merni strukturu. Vrstvy s polymerni strukturou obsahuji
Casto znacné mnozstvi vodiku a jsou oznacovény jako tzv.
vrstvy C:H. Pfipravuji se pomoci plazmové depozice
(PECVD) pfi nizkych teplotach (jiz 100 °C). Zaroveil bo-
huzel vykazuji vysoké pnuti a horsi adhezi k nékterym
materidlim. Posledni dobou se zkoumé4 moznost nanaseni
vrstev DLC s pfimésemi, napt. kiemikem, ktery podstatne
zlepSuje adhezi a tepelnou odolnost, nebo fluorem, zlepsu-
jicim smécivost. Vynikajici vlastnosti jsou uvadény u vrs-
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tev DLC dopovanych karbidem wolframu, které se vyzna-
¢uji vybornou adhezi k oceli, vysokou pruZnosti a vynika-
jicimi tribologickymi vlastnostmi*’.

3.5. Povlaky na bazi hliniku

Hlinik se Casto uziva jako soucast lazni pro zarové
zinkovani oceli (tj. zinkovani ponorem do roztavené smési
zinku a hliniku). Zarové povlaky zinek—hlinik poskytuji
dobrou galvanickou ochranu a jejich ubytky jsou vyrazné
niz§i nez ubytky povlaki Cistého zinku. Rovnéz vrstvy
PVD hliniku maji vyhodné elektrochemické vlastnosti. Za
vétsSiny podminek poskytuji substratu z bézné uhlikové
oceli galvanickou ochranu, nebot’ plsobi v podstaté jako
obétovana anoda. Vyhodné elektrochemické chovani
arelativné dobra protikorozni odolnost vede k tomu, ze
povlaky PVD na bazi hliniku jsou povazovany za potenci-
alni ndhradu kadmiovani’"*>. P¥i nan4Seni hliniku proce-
sem PVD vznikd amorfni a dobfe pfilnavy povlak. Jeho
protikorozni ochranné vlastnosti zavisi, podobné jako
u titanu, na vytvoifeni pasivniho oxidového filmu na po-
vrchu. Tento oxidicky film se sklada ze dvou vrstev: vniti-
ni tenké vrstvy, ktera je v pfimém kontaktu s kovem
(bariérovy film) a vngjsi porézni vrstvy s hexagonalni
strukturou zrn. Anodické chovani vrstev PVD hliniku vaci
substratu z uhlikovych a nizkolegovanych oceli potvrdily
dlouhodobé expozi¢ni testy v prostredi roztoku NaCl. Vli-
vem tvorby galvanického ¢lanku mezi oceli a hlinikem
dochéazi k rozpousténi hlinikové vrstvy. Rozpousténi se
projevuje tvorbou, riistem a rozsifovanim porg?" >,

Podstatného zlepSeni koroznich vlastnosti 1ze doséah-
nout nanasenim multivrstev Ti/Al. Titan jako mezivrstva
se zda byt velmi dobrym feSenim, nebot” galvanické ¢lanky
ocel—titan a titan—hlinik jsou mnohem meék¢i nez clanek
ocel-hlinik. Soucasn¢ se titan ukazuje jako nevhodna po-
sledni vrstva, nebot jeho znacnd poréznost vede
k intenzivni korozi podlozni hlinikové vrstvy™.

Velmi rozsahlé vyzkumné aktivity jsou zaméfeny na
zlepSeni vlastnosti hlinikovych vrstev PVD pfidavkem
dalsich slozek. Patii sem napf. iontové naparované povla-
ky s ptfidavkem hot¢iku, vyznacujici se vysokou rychlosti
nanaSeni a velmi dobrou pfilnavosti k ocelovému substra-
tu’"*®. Dobré korozni vlastnosti z hlediska bodové koroze
vykazoval jiz pfi velmi nizké tloust’ce smésny povlak hli-
niku s 10 % hotciku. Dalsi variantu predstavuje hlinikovy
povlak s piimési molybdenu®'. Kombinaci n&kolika vrstev
s riznym obsahem molybdenu lze vytvofit povrchovou
ochranu, ktera je zhlediska koroznich, mechanickych
1 tribologickych vlastnosti schopna zastoupit kadmium.

Jinou moznosti, jak zlepsit korozni a mechanickou
odolnost hlinikového povlaku, pfedstavuje pfimeés chromu
nebo titanu. Korozni chovani substratu s Al-Cr povlaky
vyrazn€¢ zavisi na obsahu chromu. Pii obsahu Cr 18 %
poskytuje oceli katodickou ochranu zaji§ténou rozpousté-
nim hliniku. ZvySujici se obsah chromu zvySuje vlastni
korozni odolnost povlaku PVD. Soucasné se jeho korozni
potencial posunuje do kladnéjSich hodnot a snizuje se
Gi¢innost katodické ochrany®>*’,
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Kromé povlakd kovového hliniku je vzhledem ke
svym zajimavym vlastnostem castym objektem korozniho
vyzkumu i nitrid hliniku. Vrstvy této slouceniny jsou elek-
trickym izolatorem, jsou chemicky inertni a do urcité
tloustky (desetiny pm) jsou prihledné. Méfeni impedanc-
nich spekter ukazala, Ze pouziti podkladové vrstvy
(chemicky nebo galvanicky nanaseny nikl a PVD nanase-
ny titan) pod povlak PVD nitridu hliniku znaéné zlepSuje
korozni odolnost systému®. U této kombinace vrstev byl
z hlediska ochrany proti korozi pozorovan synergicky
efekt, nebot’ nizkofrekvenéni hodnoty impedance multi-
vrstev AIN/Ni nebo AIN/Ti méfené v 0,5 M NaCl jsou
vyrazné vySSi nez prosty soucet hodnot namétfenych na
jednotlivych vrstvach.

Z nitrida obsahujicich hlinik je v literatufe nejvice
informaci o (Ti,Al)N. Elektrochemické udaje ziskané pro
(Ti,A)N jsou velmi podobné hodnotam TiN povlakd.
Z impedancnich spekter je ziejmé, ze povlaky nejsou prilis
kompaktni a obsahuji defekty, které predstavuji zaklad pro
lokalni korozni napadeni™.

Z korozniho hlediska zajimavé vlastnosti vykazuji
povlaky s proménlivym chemickym slozenim v zavislosti
na vzdalenosti od substratu (tzv. ,,gradientni vrstvy®). Lze
je pripravit celkem jednoduse, prostou zménou koncentra-
ce reaktivniho plynu (dusiku v pfipadé nitridi) b&hem
procesu nanaseni. Jako u ostatnich vrstev PVD ovliviiuje
vlastnosti jednovrstvého i gradientniho povlaku (Ti,AI)N
napéti pouzité pti nanaseni. S jeho rustem klesa pocet mik-
rocastic na povrchu a snizuje se tvrdost diky poklesu obsa-
hu hliniku. Vlastnosti ovliviiuje také tlak dusiku
v povlakovacim zafizeni®**. Rovnéz porovnani vlastnosti
povlakt (Ti,AI)N a (Cr,Al)N potvrdilo, Ze jejich strukturu
vyznamné ovliviiuje tlak dusiku pfi nanaSeni. Obecné pla-
ti, ze povlaky (Ti,ADN maji strukturu sjemnéjSim zr-
nem®.

3.6. Dalsi typy povlaku

Z praktického hlediska jsou velmi zajimavé povlaky
karbidi wolframu, vyznacujici se znacnou tvrdosti, oté-
ruvzdornosti, pevnosti, vybornymi tribologickymi vlast-
nostmi, ale i urCitou plasticitou. Korozni odolnost vrstev
karbidu wolframu byla rovnéz zjiStovana elektrochemic-
kymi metodami®®. Mira poréznosti byla stanovena
z vysledki méfeni EIS. I vpfipadé povlakd karbidu
wolframu koroze substratu silné¢ zavisi na poréznosti po-
vlaku. Elektrolyt pronikd poéry az na ocelovy substrat a za
pritomnosti chloridd dochazi k lokalnimu koroznimu napa-
deni.

Rada studii®~® byla provadéna na multivrstvach WC-
(Ti;_,Al,)N a WC-(Cry_,Al,)N. Tyto vrstvy se vyznacuji
tzv. ,,supermiizkovou‘ (superlattice) strukturou — periodic-
ky se opakujici mikrovrstvy o tloustce 5-25 nm jsou sou-
Casti spole¢né jednotné supermiizky. Vyhodou této struk-
tury je vyssi tvrdost i pevnost v porovnani s jednoduchymi
vrstvami o stejném slozeni. Uvedené supermiizkové po-
vlaky se vyznacuji rovnéz relativné nizkou poréznosti
a dobrou korozni odolnosti. Z korozniho hlediska je ov§em
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nevyhodné, ze tyto povlaky jsou — vzhledem k nizkému
obsahu hliniku — elektrochemicky uslechtilejsi nez substrat
z uhlikové oceli.

Pokusy provadéné s vrstvami hoi¢iku’®, nanesenymi
magnetronovym naprasovanim, prokazaly, ze tlak pracov-
niho plynu (argonu) a napéti vyznamné ovliviiuji morfolo-
gii a strukturu vrstev. Analyza vrstev provedena rentgeno-
vou difrakei potvrdila vznik jemnéjSich  struktur
s prevladajici orientaci krystalti ve sméru [002] pfi vyssich
tlacich a nizkych napétich. Tento typ vrstev méd podstatné
lepsi korozni vlastnosti nez hot¢ikovy ingot, pouzity ke
srovnani.

Znaénou chemickou odolnosti se vyznacuji nékteré
PVD povlaky obsahujici kyslik. Byly napf. testovany po-
vlaky oxidt hliniku, chromu a kfemiku a slou¢enin TiNO
a TiCNO nanesené na korozivzdorné oceli. Bylo zjisténo,
ze znaén¢ zvySuji odolnost substratu proti dilkové korozi
a soudasné snizuji koeficient prestupu tepla’’.

Elektrochemickymi testy bylo zjisténo, ze vrstvy TiC/
Ni-Ti a WC-12Co, nanesené na oceli, jsou odolné proti
korozi v moiské vod&’?.

Pro specidlni aplikace jsou casto vyvijeny povlaky,
skladajici se z vrstev, nanesenych odliSnymi metodami,
napt. PVD vrstvy chromu a titanu nanesené na substratech
C/C-SiC, nanesenych chemickou depozici”. Diky nizké
hustoté a vysoké pevnosti je uhlik velice atraktivnim kon-
strukénim materidlem. Uhlikové kompozity se pouZivaji
napf. jako tepelnd clona pro kosmické lod¢, vyméniky
tepla, turbinové motory atd. Pouziti uhlikovych vrstev je
omezeno malou odolnosti uhliku viéi oxidaci. Jednou
z moznosti, jak zlepSit stalost uhliku v oxida¢nim prostie-
di, je naneseni vrstvy CVD s obsahem karbidu kiemiku.
Ten je chemicky velmi stabilni, m4 vSak bohuzel jinou
tepelnou roztaznost nez substrat. To mize pii tepelnych
zménach vést k tvorbé prasklin. V uvedené studii bylo
testovano feseni, spocivajici v piekryti vrstvy karbidu kie-
miku tenkou vrstvou PVD chromu nebo titanu.

4. Zavér

Vzhledem ke znacné rtiznorodosti povlakd, které lze
nanaSet PVD procesy a velké variabilit¢ podminek pii
nanaseni, je v sou¢asné dob€ mozno vytvofit vrstvy PVD
vyznacujici se $irokym spektrem vlastnosti — od povlaki
velmi tvrdych a pevnych s vybornymi tribologickymi
vlastnostmi, dobrou elektrickou vodivosti a zna¢nou ko-
rozni odolnosti aZ po povlaky mekké, ptipadné elektroche-
micky méné uslechtilé.

Vyznamny je piinos technologii PVD z ekologického
hlediska, procesy PVD jsou totiz v podstaté bezodpadové.
Pouziti vrstev PVD jako plnohodnotné néhrady klasickych
protikoroznich povlaki (zinek, kadmium atd.) je dosud do
urcité miry limitovano jednak ekonomickymi faktory, ale
zejména nekterymi negativnimi vlastnostmi povlakii PVD.
Nejbéznéjsi povlaky na bazi karbidi a nitridd titanu
a chromu se vyznacuji napft. poréznosti a vyssi elektroche-
mickou uslechtilosti vii¢i bézné konstrukéni oceli. Tato
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kombinace vlastnosti vede pii dlouhodobé expozici
v korozivnim prostfedi k rozvoji koroze ocelového sub-
stratu v porech. V soucasné dobé se zda, ze pro ucely pro-
tikorozni ochrany budou perspektivnéjSi povlaky na bazi
hliniku. Jsou vétsinou elektrochemicky méné uslechtilé
nez bézné oceli a jsou tedy schopny poskytnout ocelovému
substratu urcity stupen galvanické ochrany. Za perspektiv-
ni se povazuji napt. povlaky hliniku s pfimési molybdenu,
nebo vicevrstvé povlaky titan—hlinik. O téchto povlacich
se uvazuje jako o potencialni budouci nahradé klasickych
kadmiovych protikoroznich povlak.

Seznam zkratek

PVD fyzikalni nanaseni z plynné faze (Physical Va-
pour Deposition)

CVD  chemické nanaseni z plynné faze (Chemical Va-
pour Deposition)

TCVD tepelné CVD (Thermal CVD)

PACVD plazmatem aktivované CVD (Plasma Activated
CVD)

PECVD plazmatem aktivované CVD (Plasma Enhanced
CVD)

IAD iontoveé podporované nanaseni (Ion Assisted
Deposition)

IBAD nanaseni podporované iontovym svazkem (Ion
Beam Assisted Deposition)

ABS nanaseni kombinujici obloukovou a magnetrono-
vou technologii (Arc Bond Sputtering)

EIS elektrochemicka impedancni spektroskopie
(Electrochemical Impedance Spectroscopy)

XRD  rentgenova difrakce (X-Ray Diffraction)

DLC uhlik podobny diamantu (Diamond Like Carbon)

Tento text vznikl v ramci projektii  MSMT

6046137304 a MPO FD-K3/011.
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Corrosion Properties of Physically Deposited Thin
Coatings (PVD coatings)

Sputtering, the first invented physical vapour deposi-
tion (PVD) coating technology has been known for more
than 150 years. Although the PVD and related technolo-
gies have been commercialized for over 70 years, their
expansion in the last 20 years has become enormous —
from decorative and cutting tool to special optical applica-
tions and microelectronics. This is due to their excellent
properties such as chemical inertness, hardness, tribologi-
cal, tribochemical and optical properties. In many applica-
tions the PVD coatings are exposed to corrosive environ-
ments. Moreover, PVD coatings of environment-friendly
nature are often considered to be potential successors of
cadmium-based anticorrosion coatings. This fact promotes
numerous studies of corrosion properties of thin coatings.
Hard coatings (including nitrides, carbides and oxides) are
usually more corrosion-resistant than the base material.
Some of them (e.g. titanium nitride, the most common
PVD coating) have columnar microstructure which brings
about the possibility of high micropore density. In local
defects and/or pores, local corrosion can be promoted by
galvanic effects. As a result, this type of hard coatings is
useless for anticorrosion purposes. As perspective anticor-
rosion coatings, PVD-deposited aluminium-based coatings
are frequent subjects of studies. Similarly to cadmium
coatings, they usually provide sacrificial properties, which
can be enhanced by alloying with magnesium. Tribologi-
cal properties and corrosion resistance can be enhanced by
alloying with molybdenum. Given the excellent flexibility,
adaptability of PVD technology and its ability to deposit
multilayers or graded coatings, new coatings with func-
tional properties comparable with traditional anticorrosion
coating systems could be developed.



