1-2009 TRIBOLOGIA 37

Jan BUJAK®

WEASCIWOSCI NISKOTARCIOWYCH POWLOK
WEGLOWYCH TYPU a-C OSADZANYCH METODA
PLD

THE PROPERTIES OF a-C LOW FRICTION COATINGS
DEPOSITED BY PLD METHOD

Stowa kluczowe:

metoda PLD, powtoki a-C, struktui morfologia powtok, sktad fazowy,
wspotczynnik tarcia

Key-words:

PLD method, a-C coatings, coatirgructure and morphology, phase
composition, friction coefficient

Streszczenie

W pracy zaprezentowano wyniki badatasciwosci powtok a-C osadzo-
nych metod PLD. W ramach wykonanych badakrelono wptyw za-
stosowanej gazowej atmosfery dealizacji procesu osadzania powtok
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weglowych na ich sktad fazowy, budewstrukturalm, morfologk po-
wierzchni oraz wspotczynnik teia. Uzyskane rezultaty batlavyraznie
wskazuj, ze atmosfera gazowayta do realizacji procesu osadzania jest
waznym parametrem wplywagym na widciwosci tribologiczne osadza-
nych powtok a-C. Powioka a-C osadzona w atmosferze acetylenu charak-
teryzowata si nizszym wspotczynnikiem tarcia w porownaniu z povaok
a-C osadzonw atmosferze argonu. Analiza wynikéw badaykazata
réwniez, iz niskie wartdci wspoétczynnikow tarciezarejestrowane dla
powlok a-C, osadzanych techailPLD, spowodowane asobecndécia
grafitu w ich skfadzie fazowym. Dobre weawosci tarciowe powtok a-C
wskazuj na potencjalne nitiwosci wykorzystywania ich w charakterze
niskotarciowych powlok, w zastosawiach na drobnych elementach
mechanicznych.

WPROWADZENIE

Technologia osadzania powtok z zesiwaniem promm@owania lase-
rowego, zwana metadPLD (Pulsed Laser Deposition — osadzanie lase-
rem impulsowym), nalezy do grupy nowoczesnych technik, uthwiaja-
cych wytwarzanie wielu nowych reiatéw powtokowych, ktére wyko-
rzystywane s nie tylko w elektronicdL. 1-4], ale réwnie w tribologii

[L. 5-7], medycyni€g[L. 8, 9] oraz nanotechnologji. 10, 11]. Sparod
powiok tribologicznych osadzanychmetod, szczegdla grupe stanowi,
niskotarciowe, diamntopodobne powtoki gglowe DLC Diamond-Like
Carbon Coatings). Do realizacji procesu osadzania powtok DLC megtod
PLD wykorzystywana jest zogniskowanaagka impulsowego promie-
niowania laserowego, ktora paglapa kolejne miejsca tarczy, wykonanej
np. z grafitu, generuje proces jej odparowania, zwany ablasgrovy.

W wyniku n&wietlania promieniowaniem laserowym umieszczonej
w komorze praniowej tarczy wytwarzanyjest silnie ukierunkowany
strumien wysokozjonizowanej plazmy, utworzony z atoméw ijonow
odparowywanego materiatu. W strumike plazmowym materiat tarczy
przenoszony jest na podis gdzie kondensuje w ptasi cienkiej powto-

ki [L. 12]. Powloki weglowe DLC osadzane z zastosowaniem metody
PLD w wickszaci przypadkow s mieszanin dwoch frakcji drobnokry-
stalicznego wgla, tj. frakcji atomow z hybrydyzacjelektronow walen-
cyjnych typuosp’, stanowica podstawowy poziom dla struktury diamen-
tu oraz frakcji atoméw o hybrydyzaciji elektron@sp?, charakterystycz-
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nej dla struktury czystego graf. Procesy osadzania powitoleglowych
technily PLD mogq by¢ realizowane zaréwno w warunkach wysokiej
prézni, jak réwnie w obecnéci gazowych atmosfer roboczych, w wa-
runkach obnionego dinienia[L. 13, 14]. Prezentowane w pracafh. 6,
13, 15, 16] wyniki bada wyraznie wskazuj, ze przeprowadzenie proce-
séw osadzania powilok z wykorzystaniem ablacji laserowej grafitu
w obecndci obogtnych atmosfer gazowych wytworzonych z: tlenu, wo-
doru, argonu, helu, acetylenu prowadzi do wytworzenie powtok amor-
ficznego wgla typu a-C lub a-C:H, z odpowiednio wysokim udziatem
diamentowej frakcji wglowej o whzaniach sp

Obecnie tego typu powtokieglowe, zaliczane do grupy powiok DLC
[L. 17], dzikki takim wiaciwosciom, jak: niskie wartéci wspotczynnika
tarcia[L. 18] oraz wysoka twardd [L. 6, 19, 20] znajduj coraz szersze
zastosowanie w charakterzekotarciowych powtok przeciwzyciowych,
zwigkszapcych medzy innymi trwatd¢ i niezawodnéé podstawowych
elementow konstrukcyjnych silnikow amowych (zawory, elementy apa-
ratury wtryskowej, pigicienie ttokowe])L. 21, 22].

CZESC EKSPERYMENTALNA

Metodyka osadzania powlok

Procesy osadzania powlokegdowych metod PLD zrealizowano na sta-
nowisku pr@niowym przedstawionym nRys. 1, z zastosowaniem dwoch
atmosfer gazowych, tjatmosfery argonu o czysto 6,0 oraz atmosfery
acetylenu o czystei 2,5. Procesy ablacji lasevej przeprowadzono, przy
cisnieniu w komorze 3,5+7,0 xTmbar, nawietlajac obracajce sk tarcze
grafitowe (0 czysteci 99,5%), wizka promieniowania laserowego o ener-
gii E = 480 mJ i czstotliwosci repetycji impulsow = 10 Hz. Wazke
promieniowania laserowe ogniskowano na obszarze tarczy o wymiarach
4,3 x 1,4 mmM, co umaliwito uzyskanie gstcici energii nawietlania

F = 8,0 J/crh Powloki weglowe osadzano na zimnych paiich (w tem-
peraturze otoczenia ok. 5, wykonanych zelaza ARMCO, w postaci
krazkow o srednicy 25 mm i grubi@i 10 mm, usytuowanych w plaszézy
nie rownolegtej do tarczy w odlegtd 40 mm.

Przed procesem osadzania powtok, powierzchnie ppdgdozezna-
czone do pokrywania polerowano palerce metalograficznej do uzy-
skania chropowatei ok. R, = 0,005um, a nasfpnie myto i odtluszczano
w czystym tréjchloroetylenie (TRI).
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Rys. 1. Stanowisko badawcze do osadzania powlok weglowych metoda PLD
Fig. 1. The research unit for deposition of PLD carbon coatings

Metodyka badan

Badania sktadu fazowego powtok wykonano metspektroskopii foto-
elektronow XPS (X-ray Phottextron Spectroscopy) zyciem aparatury
firmy VSW (Vacuum Systems Workshop Ltd. England).

Morfologie powierzchni osadzonych powtok badano na mikroskopie
skaningowym S-3500N firmy HITACHI, prowagz obserwacje po-
wierzchni i przekrojow poprzecznych powiok oraz analizyrzestrzen-
ne obrazy powierzchni pdak zarejestrowane zzyciem mikroskopu sit
sie¢ atomowych AFM Q-Scope 250 firmy Quesant Instrument Corpora-
tion.

Pomiary chropowatei powierzchni powtok meprowadzono na profi-
lometrze HOMMEL TESTER T 2000 na odcinku pomiarowys 4,8 mm.
Struktue geometrycza powierzchni analizows przez poréwnanie warto-
sci liczbowych parametrow R R..

Pomiary wspéiczynnika tarciavykonano na scratch — testerze
REVETEST firmy CESM stosua¢ skojarzenie badana powlokaglo-
wa—kulka stalowa (stal 1006), przy statym obareniu 5 N, w warun-
kach tarcia suchego.

WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Analiza skladu fazowego pdek przeprowadzona metaKPS Rys. 2)
wykazata, ¥ w obydwu wytworzonych powtokach rejestrowandrgen-



1-2009 TRIBOLOGIA 41

sywne piki, pochodgce od faz wglowych, wystgpujacych w dwdch od-
mianach polimorficznych: fazy diamentowej z hybrydyzasektronow
walencyjnych sp (energia wizah E = 285,4 eV) oraz fazy grafitowej
z hybrydyzagj elektronéw walencyjnych 8p (energia wizai E = 284,4 eV).
Ponadto na spektrogramach widoczrmepgki o niskiej intensywngci
pochodace od wizan zwiazkdw wegla z tlenem oraz z wodorem
i tlenem. Niska intensywndé tych pikbw mae sugerowd ze pochodz
one od resztkowych zanieczyszezgazowych zaadsorbowanych na po-
wierzchni powtok w efekcie ich kontaktu z atmosgfetoczenia[L. 18]
oraz atomow wbudowanych w powiplpodczas procesu jej osadzania,
pochodacych z gazowych zanieczyszézevyskpujacych w komorze
prézniowej.

a) b)

C1s

Rys. 2. Analizy spektralne XPS powlok weglowych osadzonych: a) w atmosferze
roboczej argonu przy cisnieniu p = 3,5x10~ mbar, b) w atmosferze acety-
lenu przy ci$nieniu p = 7,0x10~ mbar

Fig. 2. The XPS spectra for carbon coatings deposited in the atmosphere of: a) argon,
p = 3.5x10° mbar, b) acetylene p = 7.0x10-3 mbar

Wyniki bada sktadu fazowego wykazaféwniez, ze wzajemny pro-
centowy udziat frakcji wgla z wihzaniami typu splub sg w osadzonych
powtokach weglowych zaley od zastosowanej do realizacji procesu PLD
atmosfery gazowejliabela 1).

W poréwnaniu z powlokami osadzamiprzy zastosowaniu atmosfe-
ry argonowej, powtoki wglowe wytwarzane w atmosferze acetylenu
wyrOzniaja Sie wyzszym udziatem frakcji grafitowej (o hybrydyzacji
elektronéwospf). Zarejestrowany niezbyt wysoki poziom zwadiofazy
diamentowej z wizaniamisp’ w obydwu badanych powtokacheglo-
wych dobrze koreluje z wynikamprzedstawionymi przez Lacknera
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i wspotpracownikow w pracyL. 6] oraz pozwala na identyfikacpsa-
dzonego materiatu powtokowego jako amorficznegglavtypu a-C.

Tabela 1. Wplyw atmosfery roboczej na sklad fazowy powlok DLC
Table 1. The effect of the working atmosphere on phase composition of DLC coatings

. Udziat procentowy frakciji: Stosunek in-
Rodzaj atmos- rafitowej tensywnaci
Typ powtoki | fery roboczej diamentowej grafitowe) YW
procesu PLD | z wiazaniamisp | Z Vaghiaml pikow
sp’ I(D)/1(G)
a-Cirgon Argon 33% 67% 0,47
a-Cacetylen Acetylen 25% 75% 0,33

Mikrofotografie powierzchni oraprzekrojéw poprzecznych powtok

weglowych, osadzonych w atmosferach argonu lub acetylenu, zaprezen-

towano naRysunku 3. Na przedstawionych mikrofotografiach wimee
widac, ze powitoki weglowe wytworzone metedPLD w obydwu atmos-
ferach gazowych, tj. argonu i acetylenu, charakteayzigj zblizona do
amorficznej, drobnoziarniststruktug, 0 wysokim stopniu jednorodéc
oraz niewielkim udziatem defektowowierzchniowych i poréwnywadn
grubcdcia ok. 1,2um.

Wysoka jakos¢ powierzchni powtok, osadzanych meqodPLD,
w petni potwierdzaj rezultaty przeprowadzooly pomiarow parametrow
chropowatéci (Tabela 2), jak rowniez zarejestrowane przestrzenne ob-
razy ich powierzchniRys. 4).

a)

Zed un

Rys. 3. Mikrofotografie SEM powierzchni i przekrojéow poprzecznych powlok we-
glowych osadzonych: a) w atmosferze argonu, b) w atmosferze acetylenu

Fig. 3. SEM images from the investigated coatings deposited in the atmosphere of:

a) argon, b) acetylene
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Tabela 2. Parametry chropowatosci powlok weglowych wytworzonych metoda PLD
Table 2. Roughness parameters of carbon coatings deposited by PLD method

. Wartos¢ parametru Wartas¢ parametru
Typ powtoki [urrF:] R [wﬁ] R
a-Cyrgon 0,003 0,24
a'Cacetern 01001 0116
a) b)

10.04m0

Rys. 4. Przestrzenne obrazy powierzchni AFM powlok weglowych osadzonych:
a) w atmosferze argonu, b) w atmosferze acetylenu

Fig. 4. 3D AFM images for carbon coatings deposited in the atmosphere of: a) argon,
b) acetylene

Przeprowadzone pomiary wspoétonyka tarcia przy wspoétpracy po-
wioki ze stad tozyskowa w warunkach tarcia suchego wykazeadg,oby-
dwie badane powtoki a-C cechugi¢ niskimi, lecz zrénicowanymi war-
tosciami tego parametrRfys. 5).

Wyznaczone wart@i wspoiczynnika tarciadla powtoki osadzone;j
w atmosferze acetylenowej mdaty si¢ w przedziale 0,10+0,12, galla
powtoki wytworzonej w gazowejatmosferze argonu w zakresie
0,19+0,20.

Przedstawione w pracagh. 23-25] wyniki bada wskazug, ze ni-
skie wartdci wspotczynnika tarcia, notowane dlagglowych powiok
nalezacych do grupy DLC, spowodowang abecnécia:

» grafitu (znajdujcego w skiadzie fazowym powioki lub powsizggo
podczas procesu tarcia w efekciegmiany dyfuzyjnej fazy diamen-
towej), ktéry dzeki wystepowaniu w jego strukturze niskich, ¢dizy-
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ptaszczyznowych nagiten scinajacych, petni w badanym skojarzeniu
powioka weglowa—stal ra§ smaru,

» warstewki atoméw wodoru w miejsaiyku powtoki z przeciwprokk
(zaadsorbowanych z otoczenia lub dyfuadygh z wretrza powtoki
na jej powierzchri), wywotujacych obnienie powierzchniowej ak-
tywnosci chemicznej powtoki i ogranzenie procesow adhezyjnych
w mechanizmie ztywania s¢ powtoki.
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Rys. 5. Wspélczynnik tarcia dla powlok a-C wytworzonych metoda PLD w atmos-
ferze acetylenu lub argonu

Fig. 5. Friction coefficient for a-C coatings deposited by PLD method in the argon or
acetylene atmosphere

Uwzgledniajac powyzej przedstawione wyniki mima stwierdzi, ze
przyczyry, wyskpujacego zranicowania we wigciwosciach tarciowych
badanych powiok a-C jest zmiicowany udziat grafitu w ich skladzie
fazowym. Niisze wartéci wspoétczynnika tarcia dla powitoki aglowej
osadzanej w atmosferze acetylenu spowodowaneysszy zawartécia
fazy grafitowej w jej sktade fazowym. Ponadto na olienie wartdci
tego parametru nie rownie wplywat zarejestrowana dla tego rodzaju
powtoki nizsza chrapowatg powierzchni.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazatg wykorzystanie metody PLD do
realizacji procesu osadzania powiok utheia, dzieki zastosowaniu
réznych atmosfer gazowych, wytworzenie niskotarciowych powitok DLC
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typu a-C, o zrénicowanych wartéciach wspoétczynnika tarcia. Powtoki
te charakteryzyj sie duza jednorodnécia struktury, matym stopniem
zdefektowania, wysakgtadkacia powierzchni Na podstawie wykonanej
analizy wynikow bada stwierdzonoze przyczya zraznicowania wspot-
czynnika tarcia powtok a-C w wamkach tarcia suchego, jest znio-
wany udziat grafitu w ich skladzie fazowym. Ze welll na specyfik
procesu osadzania zyciem impulsowego promieniowania laserowego
(ograniczone rozmiary strefy osadi) powtoki typu a-C, wytwarzane t
metod,, mogs by¢ wykorzystane jako tribolagzne powtoki niskotarcio-
we do pokrywania drobnych elementéw mechanicznych stosowanych np.
w mechatronice.
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Summary

In the study the results of the investigations of the properties of a-C
coatings deposited by the PLD method are presented. The effect of a
gaseous atmosphere of the PLD deposition process on phase compo-
sition, structure, surface morphology and the coefficient of friction
were investigated. Obtained results indicate that the PLD process
atmosphere is an important factor influencing the a-C coating tri-
bological behaviour. The coefficient of friction was lower for a-C
coating deposited in an acetylene atmosphere than for a-C coating
deposited in an argon atmosphere. It was shown that a low friction
coefficient of a-C coatings deposited by the PLD method resulted
from the presence of a graphite phase in their structure.

Good friction properties of the a-C coatings indicate numerous
potential applications as a low friction film used for deposition on
small machine components.



