BiuLETyN WAT
VoL. LXIII, Nr 1, 2014

Ocena morfologii powierzchni, wlasciwosci
mechanicznych oraz przyczepnosci cienkich warstw
azotku boru wytwarzanych metoda ablacji laserowe;j

KRZYSZTOF GOCMAN!, WALDEMAR MROZ2, TADEUSZ KALDONSKI,
SYLWIA BURDYNSKAZ BOGUSLAW BUDNER?

Wojskowa Akademia Techniczna, 'Wydzial Mechaniczny, “Instytut Optoelektroniki,
00-908 Warszawa, ul. gen. S. Kaliskiego 2, tkaldonski@wat.edu.pl

Streszczenie. W artykule przedstawiono wstepne wyniki badan morfologii powierzchni (AFM, FTIR)
powlok azotku boru nanoszonych metoda ablacji laserowej (PLD) na podtoza stalowe. Scharaktery-
zowano wlasciwo$ci mechaniczne (twardoé¢, modul Younga) oraz przyczepnos¢ powlok do podloza.
Na podstawie przeprowadzonych badan potwierdzono mozliwo$¢ stosowania stali jako materiatu na
podloze do nanoszenia cienkich powtok azotku boru metoda PLD.

Stowa kluczowe: cienkie powloki, azotek boru, nanotwardo$¢, obciazenie krytyczne

1. Wstep

Cienkie powloki stanowigce grupe materialéw kompozytowych znajduja co-
raz szersze zastosowanie w optyce, elektronice oraz budowie maszyn i urzadzen.
Powlokom smarujacym stawiane sg takie zadania jak: poprawa wlasciwosci me-
chanicznych (twardos$¢, modul sprezystosci), podniesienie odpornosci korozyjnej
i przede wszystkim zmniejszenie wspolczynnika tarcia oraz zuzycia elementow
maszyn i urzadzen [1]. Jednym z najbardziej obiecujacych materialéw stosowanych
na tego typu powtoki, spelniajagcym wymienione wymagania, jest azotek boru (BN).
Azotek boru to nieorganiczny zwiazek chemiczny, zawierajacy taka sama liczbe ato-
mow azotu i boru. Jest zwigzkiem izoelektronowym i izostrukturalnym w stosunku
do wegla i wystepuje w kilku odmianach strukturalnych — najczesciej w odmianie
heksagonalnej i regularnej [2]. Wszystkie odmiany azotku boru posiadaja szereg
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wspolnych wlasciwosci, takich jak: wysoka stabilno$¢ cieplna i chemiczna, znaczna
odpornos¢ korozyjna, brak rozpuszczalnosci w wodzie oraz w wigkszosci kwasow.
W przeciwienstwie do diamentu, fazy BN nie reaguja z zelazowcami az do temperatury
1500°C. Réwnoczeénie pomiedzy grupa odmian o hybrydyzacji osp® a osp® widoczne
s3 znaczne roznice. Fazy hBN i rBN sg bardzo miekkie i wykazujg wlasciwosci smarne
poréwnywalne do grafitu. Heksagonalny azotek boru posiada wlasciwosci smaru-
jace zaréwno w niskiej, jak i wysokiej temperaturze (do 900°C, nawet w obecnosci
atmosfery utleniajacej). W zwigzku ze swoja budowg strukturalng (silne wigzania
w obrebie warstwy, stabe miedzy warstwami) wykazuje wlasciwosci anizotropowe,
na przyklad w przypadku przewodnosci i rozszerzalnosci cieplnej. Faza cBN, z uwagi
na kowalencyjno-jonowy charakter wigzan chemicznych, posiada bardzo wysoka
twardos¢ — podobna do twardos$ci diamentu. Charakteryzuje si¢ rowniez niskim
wspolczynnikiem tarcia i wysoka odpornoscia na zuzycie $cierne. Dodatkowo, na-
nokompozyty warstwowe zlozone z twardej fazy cBN i migkkiej fazy hBN o dobrych
wlasciwo$ciach smarnych nadajg si¢ doskonale na pokrycia powierzchni tozysk
$lizgowych i tocznych [3]. Odmiana wBN ma twardos¢ zblizong do regularnego
azotku boru, jednak charakteryzuje si¢ mniejsza stabilnoscig termodynamiczna
i dgzeniem do przejscia w odmiane stabilng hBN.

W ogromnej wigkszosci przypadkéw osadzanie powlok z azotku boru odbywa sie
na podtozu krzemowym ze wzgledu na fakt, iz najwyzsza zawartosc fazy cBN zaob-
serwowano na materialach o wigzaniach kowalencyjnych, jak Si, SiC, diament, wegliki
spiekane [4]. Cienkie powloki z BN osadzone na migkkich metalach (Al, Ag) odzna-
czaja sie znacznie nizsza zawarto$cia fazy regularnej niz te osadzone na twardych
podtozach metalicznych (Nb, Ta, Ni) [2]. Autorzy wielu publikacji wskazujg jednak na
znaczne trudnosci w uzyskaniu powlok twardych o dobrej przyczepnosci bezposrednio
na podlozu stalowym. Nieliczne prace opisuja mozliwo$¢ osadzenia trwalych, twar-
dych lub migkkich faz BN na stalach szybkotnacych, fozyskowych lub nierdzewnych
o dobrych wiasciwosciach tribologicznych [5, 6]. Niewielka liczba publikacji zagra-
nicznych i krajowych skupiajacych sie na okresleniu wlasciwosci mechanicznych
i tribologicznych powlok z BN osadzanych na podlozach stalowych sklonita autoréw
artykulu do podjecia badan i poszerzenia dotychczasowej wiedzy w tym zakresie.

W artykule przedstawiono wstepne wyniki badan struktury, morfologii po-
wierzchni, wlasciwo$ci mechanicznych i przyczepnosci powtok osadzonych technika
PLD na podlozach ze stali do azotowania 41CrAIMo7 (AMS 6470), stali tozyskowe;
100Cr6 (52100) oraz stali szybkotnacej HS 6-5-2 (M2).

2. Charakterystyka badanych materialow

W celu poprawy adhezji i obnizenia naprezen wlasnych podtoza stalowe poddano
procesowi azotowania gazowego, zrealizowanego w Instytucie Mechaniki Precyzyjnej
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na urzadzeniu Nx609 do regulowanego azotowania gazowego. Zamierzeniem
procesu azotowania bylo wytworzenie warstwy azotowanej bez strefy zwigzkow
na powierzchni lub z ograniczong jej gruboscia. Parametry procesu azotowania
gazowego przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Parametry azotowania gazowego
. o . Twardo$¢
Materiat Temperatura [°C] | Czas [h] Atmosfera azotujaca
HVO0,5
41CrAlMo7 470 16 35%NH; - 65%NH;,4y 1114
100Cr6 470 16 35%NH; - 65%NH;,4y 406
HS 6-5-2 510 1,5 20%NH; - 80%N, 369

Powloki BN wykonano poprzez ablacje komercyjnie dostepnego sprasowanego
heksagonalnego azotku boru (hBN) laserem ekscymerowym ArF (A = 193 nm)
bedacym na wyposazeniu Zakladu Technologii Optoelektronicznych IOE WAT.
Stanowisko do osadzania cienkich powtok, wraz ze schematem komory ekspery-
mentalnej, przedstawiono na rysunkach 11 2.

2
Rys. 1. Laser ekscymerowy wraz z komorg Rys. 2. Schemat komory eksperymentalne;j:
roboczg do osadzania cienkich powtok 1— komora prozniowa; 2 — stolik z mozliwoscia
metoda PLD (IOE WAT) grzania; 3 — wiazka laserowa; 4 — przesuwny

target; 5 — odparowany material; 6 — podloze

Przed procesem nanoszenia azotku boru prébki poddano czyszczeniu
z zastosowaniem generatora plazmy o czestotliwo$ci radiowej RF 13,56 MHz
(5 min/30 W i 10 min/40 W). W celu zwigkszenia jonizacji gazu w komorze robo-
czej i nadania wiekszej energii osadzanym jonom, w czasie procesu PLD réwniez
stosowano generator RF (13,56 MHz, 30 W). Fluencja promieniowania laserowego
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w ognisku laserowym byta rzedu 1,5-2,3 J/cm?, pozostate parametry procesu PLD
przedstawiono w tabeli 2.

TABELA 2
Parametry procesu PLD

Przeptyw Cisnienie

. . . azotu Temp. Czas
Energia lasera Repetycja | Liczba wkomorze | po dlopia [Torr] osadzania

[m]] [Hz] strzalow [cm®/min] °C] Atmosfera (min]

robocza

2,8x107

~120 5 20000 5 ok. 500 T 67
2

Na podstawie pomiaréw wykonanych nanoanalizatorem wchodzacym w skiad
zestawu UNMT (Universal Nano & Micro Tester, CETR, USA) oraz badan na
profilometrze Hommel Tester T8000 (Hommelwerke, Niemcy) grubos¢ powlok
azotkowych oszacowano na okoto 700 nm.

3. Cel, zakres i metodyka badan

Zasadniczym celem badan byta ocena struktury, wlasciwosci mechanicznych
oraz przyczepnosci cienkich powlok BN na réznych podlozach stalowych, w aspekcie
uzyskania trwatych, mozliwych do zastosowania w technice smarowniczej.

Morfologie¢ powierzchni oraz sklad fazowy badanych powtok oceniano za po-
moca mikroskopu sit atomowych AFM (Veeco Multi-Mode AFM Nanoscope I1la,
USA), pracujacego w trybie obrazowania powierzchni tapping mode, z jednoczesna
analizg fazowg badanego fragmentu probki (rys. 3) oraz za pomocg spektrometru
FTIR (Perkin Elmer Spectrum GX, USA — rys. 4).

Wiasciwosci mechaniczne otrzymanych powtok azotku boru badano z wyko-
rzystaniem nanoanalizatora (UNMT, CETR).

Pomiary nanotwardosci przeprowadzono metoda sklerometryczng. Zastosowana
metoda polega na zarysowaniu powierzchni przy stalym obciazeniu, a nastepnie
pomiarze szerokosci §ladu zarysowania. Na podstawie krzywej kalibracyjnej (sze-
roko$¢ $ladu wytarcia w funkeji obcigzenia), sporzadzonej dla materiatu o znanej
twardosci, oblicza si¢ twardos¢ materialu badanego. Dla badanych powtok wykony-
wano zarysowania przy obcigzeniu w zakresie 0,7-3,6 mN. Maksymalna glebokos¢
wykonanych rys nie przekraczata 150 nm (ok. 20% grubosci powloki), co pozwolito
na wyeliminowanie wplywu wlasciwosci podioza na uzyskane wyniki.

Modul Younga, w odrdznieniu od nanotwardosci, mierzony byl punktowo
w kilkudziesieciu miejscach z wykorzystaniem krzywych zblizania (approach curves).
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Rys. 3. Mikroskop sit atomowych Veeco Mul-  Rys. 4. Spektrometr FTIR Perkin Elmer Spectrum
ti-Mode AFM Nanoscope I1la (IOE WAT) GX (IOE WAT)

Rys. 5. Zestaw UNMT (IPMiT WAT) Rys. 6. Nanoanalizator w zestawie UNMT
(IPMiT, WAT)

W czasie zblizania wibrujacego z czestotliwoscia rezonansowa probnika do po-
wierzchni powloki, w wyniku odpychajacego oddzialywania sil sprezystosci zmienia
sie czestotliwo$¢ drgan probnika. Zmiana czestotliwosci rejestrowana jest w funkcji
odleglosci od powtoki w postaci tzw. krzywej zblizania. Nachylenie krzywej zblizania
jest charakterystyczne dla danego materiatu i proporcjonalne do wartosci modutu
sprezystosci Younga [7]. Metoda ta pozwala na pomiary modutu sprezystosci powlok
o grubosci juz od 1 nm.
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W celu sprawdzenia przyczepnosci powlok do podloza wykonano testy za-
rysowania (scratch tests) wglebnikiem Rockwella C o promieniu zaokraglenia
0,2 mm. Zarysowania wykonywane byty przy obciazeniu narastajgcym 0d 0,2 do 3 N
w czasie 30 s, na odcinku 1,5 mm, z jednoczesna rejestracja sity tarcia oraz emisji
akustycznej. Obcigzenia krytyczne obliczano na postawie obserwacji mikroskopo-
wych oraz przebiegu sily tarcia i emisji akustyczne;.

4. Wyniki badan i ich analiza

Na rysunku 7 zaprezentowano morfologie powierzchni oraz, przy pomocy
pseudokoloréw, mape fazowa badanych powlok.

Morfologia powierzchni (2D) ~ Morfologia powierzchni (3D) Mapa fazowa
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Rys. 7. Morfologia powierzchni oraz sktad fazowy (AFM)
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Powierzchnia wszystkich probek jest dobrze rozwinieta, posiada drobnoziarnista
strukture krystaliczng z wyraznie zaznaczonymi granicami ziaren (rys. 7). Otrzy-
mane mapy fazowe wskazuja, ze powloka azotku boru ma charakter dwufazowy;,
a nawet trojfazowy (stal HS 6-5-2).

Badania na spektrometrze FTIR (rys. 8) potwierdzily obecnos¢ faz kry-
stalicznych BN, zaréwno miekkich hBN (liczby falowe 820 i 1400 cm™!), jak
i twardych (wBN, cBN).
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Rys. 8. Widma FTIR

W przypadku faz twardych otrzymane widma absorbancji wymagaja glebszej
analizy. Charakterystyczna dla fazy ¢BN liczbg falowg jest 1060 cm™. Natomiast
obecnos¢ fazy wBN wskazujg piki 1085, 1125 i 1250 cm™, z ktérych pierwszy jest
najintensywniejszy. Ze wzgledu na niewielkg réznice miedzy pikami 1085 cm™ (WBN)
1060 cm™! (cBN), brak wystepowania pikéw 1125 i 1250 cm™! w widmie regularnego
azotku boru moze postuzy¢ rozréznianiu obu faz 2, 8]. Wystepowanie w otrzyma-
nych widmach piku 1260 cm™! wskazuje na obecno$¢ fazy wBN lub obu faz twardych.
Znaczna intensywno$¢ piku 1050 cm™! oraz najwyrazniej zaznaczona wielofazowo$¢
(fotografie AFM) wskazuja, iz najwieksza zawarto$cia faz twardych odznacza si¢
powtloka BN naniesiona na podloze HS 6-5-2. Zawartos¢ zaréwno faz migkkich, jak
i twardych moze okaza¢ si¢ korzystna w aspekcie zastosowania cienkich powlok
BN jako powloki smarujace;j.
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Kolejnym etapem badan byta ocena wlasciwosci mechanicznych powtok. Jak
przedstawiono na rysunku 9, powtoki osadzone na stali do azotowania i fozyskowej
cechuja sie zblizong twardoscia, ksztaltujaca si¢ na poziomie 5 GPa. Twardos¢ po-
wlok osadzonych na stali szybkotnacej okazala si¢ by¢ ponad dwukrotnie wyzsza niz
dla pozostalych materiatéw, co dobrze koreluje z wyzszg zawartoscia faz twardych
w powloce z oszacowania na podstawie wynikow analizy fazowej FTIR i AFM.
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Rys. 9. Wyniki pomiaru nanotwardosci powtok BN na podlozu stalowym

Pomiary modutu Younga uzyskane metoda krzywych zblizania potwierdzaja
wielofazowos¢ uzyskanych powtok. Dla wszystkich badanych prébek w zaleznosci
od miejsca pomiaru modul Younga przyjmowal dwie wartosci: ok. 65 i1 92 GPa
(rys. 10). Prawdopodobnie na powierzchni badanych powlok obecne byly twarde
fazy BN, wbudowane w osnowe z miekkich faz o hybrydyzacji sp. Struktury takie
obserwowano juz we wczesniejszych badaniach autoréw artykutu [9].
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Rys. 10. Modul Younga powlok BN

W celu zbadania przyczepnosci powlok do podloza przeprowadzono serie tzw.
scratch testow. Na podstawie analizy sladow zarysowania oraz przebiegu sily tarcia



Ocena morfologii powierzchni, wlasciwosci mechanicznych oraz przyczepnosci... 109

i emisji akustycznej wyznaczono wartosci obcigzen krytycznych dla poszczegélnych
powtok. Przyktadowe przebiegi testow zarysowania dla probek 100Cr6 i HS 6-5-2
przedstawiono na rysunkach 111 12.
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Rys. 12. Przebieg emisji akustycznej i sity tarcia w funkeji obcigzenia dla probki HS 6-5-2
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Rys. 13. Obcigzenie krytyczne dla powtok BN
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Powtoki osadzone na podtozach 41CrAlMo7 i HS 6-5-2 charakteryzowaly sie
znacznie lepszg przyczepnoscig do podtoza niz powloki osadzane na stali 100Cr6,
o czym $wiadczy dwukrotnie wyzsza warto$¢ obcigzenia krytycznego L. (rys. 13).

5. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan i analizy uzyskanych wynikéw mozna

sformutowac¢ nastepujace wnioski:

— uzyskane powtloki cechuja si¢ dobrze rozwinieta powierzchnig
o drobnoziarnistej, krystalicznej strukturze;

— zanalizy fazowej (AFM, FTIR) oraz analizy wynikéw badan wtasciwosci
mechanicznych (nanotwardos¢ i modut Younga) wynika, ze otrzymane
powloki posiadaja budowe dwufazows, z obecnoscig faz migkkich hBN
oraz twardych wBN (lub wBN+cBN), co moze okaza¢ si¢ korzystne w za-
stosowaniach tribologicznych tych powlok;

— badane powtloki cechowaly si¢ r6zna przyczepnoscia do podloza. W przy-
padku stali 100Cr6 obcigzenie krytyczne bylo az dwukrotnie nizsze niz dla
pozostalych materiatéw podtoza.

Praca jest rezultatem projektu MNiSzW Nr OR0000/2904/PBR pt. Opracowanie, badania i przygoto-
wanie do wdrozenia w technice wojskowej porowatych tozysk slizgowych nowej generacji, o zwiekszonej
nosnosci i trwalosci, impregnowanych ekologicznymi smarami zawierajgcymi dobrane surfaktanty,
w tym ciecze jonowe.
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K. GOCMAN, W. MROZ, T. KALDONSKI, S. BURDYNSKA, B. BUDNER

Evaluation of morphology, mechanical properties and adhesion of boron nitride
thin films produced using pulsed laser deposition

Abstract. The article presents preliminary results of investigation on morphology (AFM, FTIR) of
boron nitride thin films deposited onto steel substrates using PLD method. Mechanical properties
(hardness and elastic modulus) of the coatings and their adhesion to the substrates were measured.
On the basis of obtained results, the possibility of using steel as a substrate for pulsed laser deposition
of BN films was confirmed.
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