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Metoda EB-PVD, wijzka elektronowa, tygiel wielopozycyjny.

Streszczenie

W artykule przedstawiono problemy dotgce wykorzystania metody
EB-PVD (electron beam physical vapour deposiji@o odparowywania mate-
riatbw o r@nych wiaciwosciach cieplnych, w tym: tdych wspoétczynnikach
przewodnéci cieplnej, ragnych temperaturach topnienia i parowania. Opisano
proces odparowania materiatuagzka elektronow, a take przedstawiono roz-
wiazania techniczne tygli i ugdzen, umazliwiajace wytwarzanie powlok zto-
zonych metod EB-PVD. Autorzy zaprezentowali nowatorski projekbduto-
wego tygla wielopozycyjnego, ktéry materiatom ozmgch wiaciwosciach
cieplnych zapewnia ifa intensywné¢ chtodzenia. Umdiwia to efektywne
odparowanie rinych materiatbw na tym samym etapie procesu tecigicine-
go, co jest podstayvdo komponowania powtok ztonych, tj. wielosktadniko-
wych, kompozytowych i wielowarstwowych.
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Wprowadzenie

Rozwoj opracowa technologicznych w irynierii powierzchni, a w szcze-
golncici rozwoj technologii hybrydowych [1-3], polegaych na 4czeniu rg-
nych metod obrébki powierzchniowej w jednym proeesgchnologicznym,
stworzyt nowe magliwosci w wytwarzaniu zi@onych materiatbw powtok.
Szczegola role w tym obszarze odgrywa metoda odparowania mabeviat
wiazka elektronow — EB-PVD glectron beam physical vapour deposijion
[4-5]. Podstawowym zjawiskiem w metodzie EB-PVDtjésprowadzenie ma-
teriatu umieszczonego w tyglu do stanu parowan@ ez jego bombardowanie
wiazka elektronow o diej energii. Koncentracja wiki elektron6w na matej
powierzchni materiatlu unitiwia uzyskanie wysokich temperatur w strefie
bombardowania i w efekcie odparowywanie materiatéwdnotopliwych,
w tym: metali (W, Mo) oraz materiatow ceramicznyefi,O;). Te wignie ma-
liwosci powoduj, ze metoda EB-PVD jest coraz ¢geiej wykorzystywana
w hybrydowych procesach obrébki powierzchniowejwlgtwarzania powtok
funkcjonalnych, komponowanych na bazie materiat@samicznych, np. po-
wiok z barien cieplm [6], powtok odpornych na zmycie przez tarcie [7] oraz
powtok odpornych na zwycie erozyjne [8]. Z déwiadczér wlasnych autoréw
artykutu wynika,ze wykorzystanie metody EB-PVD w konfiguracji z nato
rozpylania tukowego (Arc-Evaporation) ugtiavia wytwarzanie funkcjonalnych
powtok nanostrukturalnych, w tym zaréwno kompozyohy jak i wielowar-
stwowych [9-10].

1. Odparowywanie materiatow wizka elektronows

Zjawiska lgdace wynikiem oddziatywania elektronéw skupionych wizee
elektronowej z ciatem statymy 9ardzo zigone. Charakter i intensywsotych
zjawisk @ silnie uzalenione zaréwno od parametrowagki, tj. energii elektro-
néw i kata ich padania, jak i od parametrow ciata stategtym: liczby atomowej
pierwiastkow sktadowych oraz jeg@sgcsci. Zjawiska te mgemy podziek na
dwie grupy: rozpraszanie spyste elektronow waizki, ktére nasgpuje bez zmiany
ich energii oraz rozpraszanie niegqysste, ktore charakteryzujegsizzsciowa lub
catkowity utraty energii przez elektrony pierwotne. Straty enestgktrondw roz-
praszanych niesgtyscie, wskutek zderzez elektronami w ciele statym, mog
inicjowat rézne zjawiska fizyczne, jak np: emjsglektronow wtérnych, emis;
fotondéw, emis} elektrondw Augera i promieniowania rentgenowskidgo tez
przekazywa energe kinetyczr, elektronom ciata statego [11]. Wzbudzone elek-
trony materiatu, wskutek zderre innymi elektronami ciata statego, rozprowa-
dzap zaabsorbowanenergt i przekazuy ja w postaci energii cieplnej do sieci
krystalicznej] bombardowanego materiatu [12]. W efek nastpuje szybki
i bardzo intensywny wzrost temperatury bombardowarstata statego.
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Rozkitad temperatury w obszarze bombardowaniazgald warunkéw roz-
praszania elektronéw w materiale [13]. Na rys. kgzano schematycznie roz-
klad temperatur w obszarze padaniazki elektronowej. Najwysza temperatu-
ra panuje w strefie bezgedniego wnikania elektronéw w materiat (strefa 1).
W tej strefie wysipuje najbardziej intensywne parowanie orazzlim@ jest
sublimacja bombardowanego materialu. Béppdnio za strefl wystpuje
strefa przegrzanego materiatu (strefa 2), w ktteejperatura materiatu rowriie
przewy:sza temperatgrparowania, ale intensywgo procesu parowania jest
znacznie mniejsza hw strefie 1 i maleje wraz ze wzrostem odlégtamd miej-
sca padania wkki. Strefa 2 przechodzi ptynnie w stgef, w ktérej temperatura
bombardowanego materiatu jest nadatksza od temperatury topnienia, ale
mniejsza od temperatury parowania, tzw. strefat@idRomedzy stred ciekla
a sciam tygla znajduje si strefa intensywnego chtodzenia (strefa 4), w ktére
temperatura jest mniejsza od temperatury topnienia.
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Rys. 1. Schemat rozktadu temperatur w obszarze pmadéyzki elektronowej

O intensywnéci procesu odparowania materiatu w wyniku bombaraioa
wiazka elektronéw decyduje wielké stref 1i2, ktore tworg tzw. ,jeziorko
parowania”. Strefy 3 i 4 zabezpieczdygiel przed przegrzaniem lub nadtopie-
niem, co w wyniku procesow dyfuzji lub mieszaniagiaby spowodowa za-
nieczyszczenie odparowywanego materiatu materigygra.
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2. Wplyw wiasciwosci materiatdw na przebieg procesu ich odparowywania
wiazka elektronowa

Wielkos¢ poszczegolnych stref oddziatywaniaazki elektronow z bombar-
dowanym materiatem zadg zarébwno od energii weki, jak rownie od wiaciwo-
sci bombardowanego materiatu, w tynmesgci, ciepta widciwego, temperatur
przemian fazowych oraz przewodnbcieplnej. Gtbokas¢ wnikania elektronow
w materiat zwgksza st wraz ze wzrostem nagiia przyspieszagego, natomiast
maleje wraz ze wzrostenggjasci bombardowanego materiatu [14]. \Adavosci
materiatdw najcgciej stosowanych do osadzania powtok metB8-PVD, ktore
istotnie wptywas na przebieg procesu ich odparowaniazki elektronovy poka-
zano w tabeli 1. Procesowi nagrzewania i odparownavaviazka elektronow
towarzyszy przeciwstawny proces chtodzenia popfzemki tygla. Wspoizale
nos¢ tych proceséw powodujege wielkas¢ stref 1-4 pokazanych na rys. 1, jest
réwniez uzaleniona od materiatu i konstrukcji tygla, ktoére mapacacy wptyw
na intensywn& chtodzenia odparowywanego materiatu [15].

Materialy o daym przewodnictwie cieplnym, np. Al, Cu, wymagdjon-
strukcji tygla zapewniafe] nisk intensywné¢ odprowadzania ciepta. W przy-
padku zastosowania tygla miedzianego chtodzonegty wobh odparowanie wy-
maga zastosowania dodatkowej izolacji termicznggizeelapcej scianki tygla od
nagrzewanego wsadu. Na rys. 2 pokazano wsady A Gra odparowywane
Z miedzianego tygla chtodzonego wquizy zastosowaniu izolacji ceramicznej.

Tabela 1. Wybrane wdaiwosci materiatlow najozciej stosowanych do osadzania powtok metod

EB-PVD
) Temperatura Zdolnas¢
iy Przewodnictwo | Temperatura o .
Materiat Gestasé cieplne topnienia wrzenia [*C] odparov_vama
[g/cnT] WI(M*K)] Cl (P = 10%Torr) technily
EB-PVD’
Al 2,70 237 660 1010 BD
Al,O3 2,42 30 2072 1550 BD
Cr 7,20 93,8 1857 1157 S
Co 8,9 100 1495 1200 BD
Cu 8,92 401 1083 1017 BD
Fe 7,86 80,3 1535 1180 BD
Gd 7,90 10,5 1313 1175 BD
Mg 1,74 156 649 327 S
Mo 10,20 138 2610 2117 BD
Ni 8,90 90,8 1455 1262 BD
Ti 4,50 21,9 1660 1453 BD
W 19,35 174 3410 2757 D
yA(O) 5,89 1,8+3 2700 2200 D

" BD - bardzo dobra, D — dobra, S — sublimacja.
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a)

Rys. 2. Widok aluminium (a) i miedzi (b) po procesiparowania w miedzianym tyglu chtodzo-
nym wod przy zastosowaniu izolacji ceramicznej

Materiaty o niskim wspoétczynniku przewodnictwa digggo i jednoczénie
wysokiej temperaturze topnienia i wrzenia, np. Gd, Ni, AlLOs, z powodze-
niem mana odparowywa w miedzianych tyglach chtodzonych wpdProces
odprowadzania ciepta dixianek tygla jest na tyle matye dobieraic odpo-
wiednio moc wazki mazna prowadz dtugotrwate procesy odparowywania bez
obawy przed przegrzaniefoianek tygla. Przyktadowe wsady Ti oraz@®4 po
procesie odparowywania bezpednio w tyglach miedzianych chtodzonych
woda pokazano na rys. 3.

a) b)

Rys. 3. Widok tytanu (a) oraz A); (b) po odparowaniu w miedzianym tyglu chtodzonyouy

Materiaty trudnotopliwe, np. W, Mo, charakteryzcg sé wysoky tempera-
tura topnienia i wrzenia, diym wspoétczynnikiem przewodsdoi cieplnej oraz
duza gestascia wymagaj w procesie odparowania niskiej intensyweicodpro-
wadzania ciepta oraz stosowaniazyith wart@ci mocy wiazki. Szczegélnym
rodzajem materiatow aste, ktére podczas procesu bombardowaniazhkai
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elektronéw ulegaj sublimacji, np. Cr, Mg. W przypadku obu wymienichy
grup materiatdw uzyskanie #ej efektywndci procesu parowania wymaga
specjalnych zabiegébw technologicznych, poleggh na przemieszczaniu
wiazki wzgledem odparowywanego materiatu. Przyktadowe wsadyfrarou
jako materiatu trudnotopliwego oraz Cr jako materisublimupcego, po proce-
sach odparowywania bezpednio w tyglach miedzianych chtodzonych wod
pokazano narys. 4.

Analiza procesu odparowaniazrych materialtdw metedwiazki elektro-
nowej pozwolita podzieti odparowywane materialy na czteryzmé grupy,
w zaleznosci od ich wiaciwosci, tj.: materialy o daym wspétczynniku prze-
wodnaci cieplnej, materialty o maltym wspoétczynniku przedmosci cieplnej,
materialy trudnotopliwe oraz materiaty sublireg, a take wskaza wymaga-
nia dotycace witaciwosci tygli, ktére materialtom z danej grupy zapeangj-
bardziej odpowiedaidynamile procesu chiodzenia.

a) b)

Rys. 4. Widok wolframu (a) oraz chromu (b) po odpaniu w miedzianym tyglu chtodzonym

woda

W przypadku materiatdw o dym wspétczynniku przewodsoi cieplnej,
w celu zapewnienia jak najbardziej efektywnego psocich odparowywania
metod, wiazki elektronowej, wskazane jest stosowanie tygéirakteryzujcych
sie niskim przewodnictwem cieplnym. W przypadku matknv o matym
wspotczynniku przewodnictwa cieplnego wskazane pegbmiast zapewnienie
szybkiego odprowadzania ciepta z nagrzewanego wgerizsciany tygla, aby
nie dopyci¢ do ich przegrzania. Odparowywanie materiatéw toidpliwych,
wymaga z kolei stosowania tygli zapewn@jch ma4 intensywné¢ chtodze-
nia, ale jednoczmie odpornych na dziatanie wysokiej temperaturyp&dwa-
nie materiatéw sublimapych wymaga stosowania tygla o konstrukcji pozwala-
jacej na cigta zmiare potazenia strefy dziatania wkki elektronowej, np. po-
przez wprowadzenie ruchu wsadu lub ruchazkii elektronowej.
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3. Rozwhzania techniczne wytwarzania powtok ztsonych metody EB-PVD

Mozliwosci osadzania powtok zionych, w tym: wielosktadnikowych oraz
wielowarstwowych, determinuje konstrukcja agzen EB-PVD, ktéra musi
umazliwia¢ odparowywanie rinych materiatbw w jednym procesie technolo-
gicznym. W praktyce stosowangw tym celu dwa régne rozwizania konstruk-
cyjne. Jednym z nichasstanowiska wyposane w wgksz liczbe dziat elektro-
nowych i wiksz liczbe tygli [16] (rys. 5a) oraz stanowiska z jednym dzm
elektronowym wyposane w tygiel wielopozycyjny specjalnej konstrukdji]
(rys. 5b). Zalet urzadzen wyposaonych w kilka dziat elektronowych jest mo
liwos¢ indywidualnego sterowania parametramazid dla kadego odparowy-
wanego materiatu. Poszczegdlne materiatyodparowywane z oddzielnych
tygli o indywidualnych systemach chiodzenia. \Wadkiego rozwizania jest
natomiast bardzo dy koszt uradzenia oraz trudrgi konstrukcyjne wynikay-
ce z konieczni wyeliminowania wzajemnego wptywu systemow odelmy
poszczegoélnych dziat elektronowych, koniecaatosowania rozbudowanego
systemu sterowania pragoszczegolinych dziat elektronowych oraz systemu
zabezpieczeprzed promieniowaniem rentgenowskim.

a) b)
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Rys. 5. Schemat wdzenia EB-PVD wypos@nego w cztery dziata elektronowe

Rozwigzaniem, ktére pozwala na wyeliminowanie koniegenstosowania
kilku dziat elektronowych, jest rozazanie z wykorzystaniem tygla wielopozy-
cyjnego. Stosowane slwa warianty rozwizan konstrukcyjnych tygla wielopo-
zycyjnego: tygiel wielopozycyjny obrotowy oraz gtawarny. Tygiel wie-
lopozycyjny obrotowy przystosowany jest do wspotgraze stacjonarnym
uktadem odchylania wrki elektronowej. Materialy umieszczone w poszcze-
golnych gniazdach tygla podawarede strefy odparowania przez odpowiednio
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Zzaprogramowany jego obrot (rys. 6a). Odparowywameriatow z tygla wie-
lopozycyjnego stacjonarnego jest realizowane preagarogramowane przet
czanie wizki elektronowej pomidzy kolejnymi gniazdami (rys. 6b).

Rys. 6. Schemat wdzenia EB-PVD wypos@nego w multitygiel: a) obrotowy, b) wielopozy-
cyiny

W obu rozwizaniach konstrukcyjnych tygla wielopozycyjnego wediu
chtodzenia wszystkich odparowywanych materiatow,iesaczonych w po-
szczegolnych gniazdach gdnakowe, co uniembwia zapewnienie wymaga-
nych warunkéw chtodzenia w przypadku odparowywanéderialow o réanych
wiasciwosciach cieplnych.

4. Projekt modutowego tygla wielopozycyjnego

W celu stworzenia mdiwosci technicznych do tdicowania intensywniai
chtodzenia w poszczegolnych gniazdach tygla wielgpginego, autorzy artykutu
opracowali projekt konstrukcyjny wielopozycyjneggla modutowego.

Koncepcja modutowego tygla wielopozycyjnego povastabprzez podziat
tygla wielopozycyjnego na cztery moduty, zgodnigrzeprowadzonym powg
podzialem materiatdw na cztery gtdwne grupy, tjatemiaty o daym wspot-
czynniku przewodngi cieplnej, materiaty o matym wspotczynniku przelmo-
sci cieplnej, materiaty trudnotopliwe, materiaty §infujace.

W celu odparowania materiatbw o matym wspétczynnikmewodnictwa
cieplnego (np. Ti, Gd, Ni, ADs), ktére wymagaj intensywnego odprowadzania
ciepta zescianek tygla zaprojektowano typowy tygiel miedziaclgtodzony
bezpgdrednio wod (rys. 7a). Mied ze wzgédu na dua przewodnéc¢ cieplm
(401 W/(mK)) skutecznie odprowadza ciepto od roztopionegadusnagrzane-
go do temperatury 1700+1800°C, co uthgia prowadzenie diugotrwatych
procesOw osadzania bez gy przegrzania tygla.

Dla materiatobw o diym wspoétczynniku przewoddoi cieplnej (np. Al, Cu)
oraz niskiej temperaturze topnienia, ktére wymadpajla charakteryzapego s¢
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malk przewodnécia cieplra, zaprojektowano tygiel wykonany z materiatu ce-
ramicznego (AlOs, ZrO,, BN) pokazany na rys. 7b.

Dla materiatéw trudnotopliwych (np. W, Mo), charaktzupcych se duza
przewodnécia cieplm i jednoczénie wysoly temperatur topnienia (2600+
+3400°C), wymagaicych konstrukcji tygla o ograniczonym przewodni@wi
cieplnym, zaprojektowano tygiel grafitowy (rys. 7&érego wewantrzna po-
wierzchnia zostata pokryta powkplz barieg ciepln na bazie Zr@o grubdci
=150 um. Niski wspotczynnik przewodnictwa cieplnego (24(lWK)), wysoka
temperatura topnienia (3600°C) oraz dodatkowa kmd&plna na powierzchni
wewretrznej (NiCoCrAlY/ZrO+Y,03) umadiwiaja prag tygla w temperatu-
rach powyej 3500°C.

a)

Rys. 7. Elementy modutowego tygla wielopozycyjnefm:tygiel miedziany bezgeednio chto-
dzony wod, (b) tygiel ceramiczny, (c) tygiel grafitowy ogiianajacy powierzchng styku
odparowywanego materiatu z chtodzonym tyglem, ydiel obrotowy

Dla materiatow sublimuagcych (np. Cr, Mg), ktére wymagajstosowania
tygla o konstrukcji pozwalagej na cigte przemieszczanie odparowywanych
obszarow materiatu w strefie dziataniaagki elektronowej, zaprojektowano
tygiel obrotowy chtodzony wed(rys. 7d). Wprowadzenie obrotu tygla pozwala
na rownomierne odparowywanie materiatu z catej porahni wsadu. Cado
konstrukcji stanowi okigty blok miedziany, z wyznaczonymi czterema gniaz-
dami zlokalizowanymi po obwodzie tygla (rys. 8a).
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Rys. 8. Korpus miedziany modutowego tygla wielopghyego: (a) widoczne moduly przezna-
czone do odparowywaniazidych materiatéw, (b) przestona obrotowa

Gabaryty zewetrzne oraz umiejscowienie gniazd dopasowane zostato
mozliwosci technologicznych uktadu odchylaniaagki elektronowej wykorzy-
stywanego w urdzeniu Specjal EB-PVD, zaprojektowanym i wytworzomy
w Instytucie Technologii Eksploatacji — PIB w RadamWoda chtodzca do-
prowadzana jest do tygla poprzez cengalnagistra umiejscowiom w 0si
tygla i rozprowadzona kanatami chtadgmi wewmtrz miedzianej podstawy.
Tygiel jest wyposzony w obrotowy przestor zastaniaica niewykorzystywane
podczas procesu osadzania gniazda tygla w celunigni zanieczyszczania
osadzanym materialem (rys. 8b).

Podsumowanie

Metoda odparowywania materiatow poprzez bombard@vesazka elek-
tronowa (EB-PVD) umaliwia odparowanie materiatow trudnotopliwych, ki
czemu stwarza unikalne rdiwosci w konfigurowaniu powtok funkcjonalnych.
Gtéwna wach metody EB-PVD jest natomiast istotne ograniczewnigrocesach
odparowywania rinych materiatbw w jednym procesie technologicznym.
Realizacja takich procesow wymaga drogich r@zai technicznych, jak np.
kilku dziat elektronowych i kilku tygli hdz tez swiadomych ograniczejako-
sciowych poprzez odparowywanie kilku materiatow drjego tygla wielopozy-
cyjnego i przy zastosowaniu systemu dynamiczneghyldnia wazki elektro-
nowej. Zdaniem autorow artykutu bardzo skuteczngamnicznie i jednoczeie
atrakcyjnym ekonomicznie rozgganiem wydaje giby¢ wykorzystanie w tym
zakresie wielopozycyjnego tygla modutowego. dBzizréznicowanej konstruk-
cji poszczegodlnych gniazd szylikochtodzenia umieszczonych w nich materia-
téw dostosowana jest do ich wawosci cieplnych.

Jednoczénie autorzy artykutu wskazajna maliwos¢ modyfikowania
przedstawionego rozazania w kierunku zapewnienia 2zrdicowanej szybkei
chtodzenia poszczegolnych gniazd tygla o takiejegdmnstrukcji. Jest to nie
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liwe poprzez rozdzielenie kanatow chtodzenia posgoéinych tygli i indywidu-
alne sterowanie szybktia przeptywu medium chtodzego w kadym z nich.

Praca naukowa wykonana w ramach realizacji Progra8itategicznego
pn. ,Innowacyjne systemy wspomagania technicznegwrowaonego rozwo-
ju gospodarki” w Programie Operacyjnym Innowacyj@aspodarka
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Multi-position modular crucible for the evaporation of materials by EB-PVD
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Summary

The article presents problems concerning the usheoEB-PVD method
(electron beam physical vapour deposition) forahaporation of materials with
different thermal properties including different efficients of thermal
conductivity, and different melting points and ewegdion temperatures.
The evaporation process of material by electronnbda described and
the technical solutions for crucibles and devideat tenable the production
of composite coatings by EB-PVD are presented. Huwthors present
an innovative design of a multi-position modulauaible that provides different
cooling intensities for materials with differentetimal properties. This enables
the efficient evaporation of various materialstie same technological process,
which is essential for composing compound coatirnigs, multi-component,
composite and multi-layer.





